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PATENT COOPERATION TREA i Y 



PCT/EP97/041118 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 



To: 



United States Patent and Trademark 
Office 
(Box PCT) 
Crystal Plaza 2 
Washington, DC 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 



Date of mailing (day/month/year) 
16 April 1998(16.04.98) 


in its capacity as elected Office 




International application No. 
PCT/EP97/04918 


Applicant's or agent's file reference 
971743WO AvK/rh 


International filing date (day/month/year) 
09 September 1997 (09.09.97) 


Priority date (day/month/year) 

13 September 1996 (13.09.96) 


Applicant 

MAIER, Wilhelm, Friedrich 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

07 March 1998 (07,03.98) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Cotombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

Nicola Wolff 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



1988456 



f^CI/tKyZ/UASIb 




,-ATEN' T . iOPERATION TRF.mTY 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



A \notification concerning 

DOCUMENT TRANSMITTED 



Date of mailing (day/month/year) 
15 March 1999(15.03.99) 



International application No. 
PCT/EP97/04918 



To: 



United States Patent and Trademark 

°BoxPCT) RECEIVED 

Crystal Plaza 2 

Washington, DC 20231 .JU^ 0 1 1999 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 



International filing date (day/month/year) 
09 September 1997 (09.09.97) 



Applicant 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al 



The International Bureau transnnits herewith the following documents and number thereof: 

copy of the English translation of the international preliminary examination report (Article 36(3)(a)) 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 




34« chemin des Colombettes 


R. E. Stoffel 


121 1 Geneva 20, Switzeriand 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/310 (July 1992) 



002523825 



VERT^G USER DIE INTERNATIONALE ZU^VIMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

971743WO AvK/rh 


WEITERES stehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 97/04918 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

09/09/1997 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/09/1996 


Anmelder 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al . 



Dieser internationate Recherchenbericht wurde von der Internationalen RecherchenbehGrde erstellt und wird dem Anmelder gema3 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 



Dieser Internationale Recherchenbericht umfaf3t insgesamt 2 



Blatter. 



[xl Dariiber hinaus liegt Ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Bestimmte Anspruche haben sich als nichtrecherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

2. Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung(siehe Feld It). 

3. Q In der internationalen Anmeldung ist ein Protokoll einer Nucleotide und/oderAminosauresequenzoffenbart; die internationale 

Recherche wurde auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt, 

I I das zusammen mit der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

I I das vom Anmelder getrennt von der internationalen Anmeldung vorgelegt wurde, 

I I dem jedoch kelne Erkiarung beigefugt war, dafB der Inhalt des Protokolls nicht uber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung in der eingereichten Fassung hinausgeht. 

I I das von der Internationalen Recherchenbehdrde in die ordnungsgemSGe Form ubertragen wurde. 

4. Hinsichtiich der Bezeichnung der Erfindung 

pxl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt. 



5. Hinsichtiich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

I I wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser Behdrde 

festgesetzt. Der Anmelder kann der Internationalen RecherchenbehOrde innerhalb eines Monats nach 
dem Datum der Absendung dieses Internationalen Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu ver6ffentlichen: 

Abb. Nr. wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1992) 



INTERNATIOr 



lER RECHERCHENBERICHT 



Frnatlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 97/04918 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 B01J35/06 



Nach der Internationalen Patentklasstfikation (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und derlPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



RecherchiGrter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassiflkationssymbole ) 

IPK 6 BOIJ 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende VerfiffGntlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr Anspruch Nr. 



EP 0 244 970 A (ALCAN INT LTD) 11 . November 
1987 

siehe Seite 3, ZeUe 5..- Zeile 10 
siehe Zusammenf assung 

US 5 492 873 A (MAIER WILHELM F) 
20.Februar 1996 
siehe Zusammenf assung 

siehe Spalte 1, Zeile 56 - Spalte 2, Zeile 
8 

US 5 250 184 A (MAIER WILHELM F) 5.0ktober 
1993 

♦das ganze dokument* 

EP 0 228 885 A (NGK INSULATORS LTD) 

15. Jul i 1987 

siehe Zusammenf assung 



1 

2 

1,2 



1,2 



1,2 



□ 



Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegGbenen Verbtfentlichungen 

"A" VerdffentiiGhung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum ver6ttentlicht worden ist 

"L" Verdffentlichung, die geetgnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er 
scheinen zu lassen, Oder durch die das VercSffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Ver6ffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbaaing, 

GtnG Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" Verdff entile hung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dam beanspruchten Prioritatsdatum ver6ffent I icht worden ist 



'T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorit&tsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verst^ndnis des der 
Erfindung zugrundeliegendGn Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerSffentltchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tfitigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verfiffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tat igke it beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

VerbffGntllchung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



13.Januar 1998 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



21/01/1998 



Name und Postanschritt der Internationalen Recherchenbehbrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Faria, C 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



i^^RNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



'national Application No 

PCT/EP 97/04918 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 




1 1-11-87 


AU 


599098 


B 


12-07-90 






AU 


7155587 


A 


22-10-87 






BR 


8701848 


A 


26-01-88 






DK 


193487 


A 


17-10-87 






JP 


62269753 


A 


24-11-87 






US 


4921823 


A 


01-05-90 



US 5492873 A 



20-02-96 



DE 
CA 
EP 
JP 
US 



4303610 
2115200 
0610820 
6292832 
5559259 



11-08-94 
10-08-94 
17-08-94 
21-10-94 
24-09-96 



US 5250184 A 



05-10-93 



DE 


4117284 


A 


03- 


■12- 


-92 


AT 


131744 


T 


15- 


■01- 


-96 


CA 


2068403 A,C 


15- 


■11- 


-92 


DE 


69206882 


D 


01- 


■02- 


-96 


DE 


69206882 


T 


14- 


■08- 


-96 


EP 


0515936 


A 


02- 


■12- 


-92 


ES 


2080985 


T 


16- 


■02- 


-96 


IE 


72212 


B 


09- 


■04- 


-97 


JP 


5146648 


A 


15- 


■06- 


-93 



EP 0228885 A 


15-07-87 


JP 


1766147 


C 


11-06-93 






JP 


4051211 


B 


18-08-92 






JP 


62160121 


A 


16-07-87 






DE 


3650155 


D 


12-01-95 






DE 


3650155 


T 


06-04-95 






US 


4865630 


A 


12-09-89 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



VERtAs UBER die INTERNATIONALE ZuA/IMENARBEIT 
^ AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 



VON KREISLER, SELTING & WERNER 
z.H. Von Krei sler, Alek 
Deichmannhaus am Hayf^tbahnhof 
D-50667 Koln 
GERMANY 




C \VM.5, 



2:^ JA^! 1°T8 



mil 



PCT 



MITTEILUNG UBER DIE UBERMITTLUNG DES 
INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

(Regel 44.1 PCT) 



L 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



21/01/1998 



I 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

971743WO AvK/rh 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Punkt 1 und 4 unten 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 97/04918 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monai/Jahr) 



09/09/1997 



Anmelder 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al 



(Xl Anmelder wird mitgeteilt, da3 der internationale Recherchenbericht erstellt wurde und ihm hiermit ubermittelt wIrd. 

Einreichung von Anderungen und einer Erklarung nach Artikel 19: 

Der Anmelder kann auf eigenen Wunsch die Anspriiche der internationalen Anmeldung andern (siehe Regel 46): 
Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Die Frist zur Einreichung solcher Anderungen betrSgt ubiicherweise zwei Monate ab der Obermittlung des 
internationalen Recherchenberichts; weitere Einzelheiten sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

Wo sind die Anderungen einzureichen? 

Unmittelbar beim Internationalen Buro der WlPO, 34. CHEMIN des Colombettes, CH-1211 Genf 20 
Telefaxnr: (41-22) 740.14.35 

Nahere Hinweisesind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

2. Q Dem Anmelder wird mitgeteilt, daf3 kein internatior^ler Recherchenbericht 
Artikel 17(2)a) ubermittelt wird. 



erstellt wird und da3 ihm hiermit die Erklarung nach 



□ 



Hinsichtlich des Widerspruchsgegen die Entrichtung einer zusStzlichen Gebuhr (zusStzlicher Gebuhren) nach Regel 40 2 wird 
dem Anmelder mitgeteilt, da3 

I I der Widerspruch und die Entscheidung hieruber zusammen mit seinem Antrag auf Obermittlung des Wortlauts sowohl des 
widerspruchs als auch der Entscheidung hieruber an die Bestimmungs^mter dem Internationalen Buro ubermittelt worden 
sind. 

I I noch keine Entscheidung uber den Widerspruch vorliegt; der Anmelder wird benachrichtigt, sobald eine Entscheiduna 
— getroTfen wurde. 

4. Weiteres Vorgehen: Der Anmelder wird auf folgendes aufmerksam gemacht: 

rL^K? Ilrn^^^lf ^ ^ '^f^^*^" seit dem Prioritatsdatum wird die internationale Anmeldung vom Internationalen Buro verCffent- 
K nr^4 Veroffentllchung verhindern Oder auf einen spateren Zeitpunkt verschieben, so mu3 gemd3 Regel 90 

Dzw 90; .3 vor AbschlufB der technischen VorbereiUngen fur die internationale Verdffentlichung eine Erkiarung Ciber die Zurucknah- 
me der internationalen Anmeldung oder desPrioritatsanspruchs beim Internationalen Buro eingehen. 

Innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum ist ein Antrag auf internationale vorlSufige Prufung einzureichen, wenn der 
Anmelder den Eintritt tn die nationale Phase bis zu 30 Monaten seit dem Phoritatsdatum (in manchen Amtern sogarnoch lanaer) 
verschieben mochte. ' 

innerhalb von 20 Monaten seit dem Prioritatsdatum mu3 der Anmelder die fur den Eintritt in die nationale Phase vorgeschriebenen 
Mandlungen vor alien Bestimmungsamtern vornehmen, die nicht innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum in der 
Anmeldung oder einer nachtraglichen Auswahlerkiarung ausgewahit wurden Oder nicht ausgewahlt werden konnten, da fur sie 
Kapitet II des Vertrages nicht verbindlich ist. 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Antoon Blocken 



Formblatt PCT/ISA/220 (Januar 1994) 



« — —m 

ANMERKUNGEN 2U FORMBLATT PCT/ISA/220 



Diese Anmerkungen sollen grundlegende Hinweise zur Einreichung von Anderungon gema(3 Artikel 1 9 geben. Oiesen Anmerkungen 
liegen die ErfordornmBo doa Vertrags Ober die intemationale Zusammenarbeil auf dem Gebiet dea Palentweaens (PCJ), der AuaMhajngs- 
ordnung und dor VeiwaHunganchtlinien zu diesem Vertrag zugrundo Bei Abweichungen zwischen desen Anmertiungen und 
WIPO.'^rLr^ehmen " '"aBsebend. NShere Einzelheiten sind dem PCT-LeWaden fur Anmoldor. einer Veratfontlichung der 

Die in dteaen Anmerkungen verwondeten Begriffe -Artiker, "Reger und 'Abschnitf beziehen sich jeweile auf <£• Bestlmmungen des 
PCT-Vertrags. der PCT-AuafOhrung»onJnung hzw. der PCT-Venwalfungsrichtlinien. ossummungen aes 

HINWEISE ZU ANDERUNGEN GEMASS ARTIKEL 19 

!!l;?m'Ld^„1f,1f a«?l!™*P*"^*^"'^^'?Il!"'*"^ Anmelder die MSglichkeit. einmal die Ansprflche der intemationalen 

Anmeldung zu anetom E« n jedoch zu betonen, daB. da alle Teile der internatk>nalen Anmeldung (AnsprOche. Beschreifauna und 
^tTi^^Zt'": '"♦'[natk.naten voriaufigen PrOfungsverfahrene ge4ndert werden kSnnen. nS;^J^e;wer. kei^Ktdigkeil 
^h.^«.^^T ^ ^y^»P~«^'" "/c'' Artikel 1 9 einzureichen. auBer wenn der AnmeWer z.B. zum Zwecke einee voriaufigen ® 
Schutees die VerSffentlichung dieser Anspruche wOnscht oder ein anderer Gnjnd fOr eine Andorung der AnsprOche vor ihrer Sitemationa- 
len VerSffenthehung voriiegt. W.itert,in ist zu beachtan. daB ein voriSufiger Schutz nur in einigen Staaten erhSuioh iat 

Welehe Telle der intemationalen Anmeldung k6nnen gefindeit warden? 

Im Rahmen von Artikel 19 kflnnen nur die AnspnScfie geSndert werden. 

[?^tL"^^Ml!^n^^^T,l!^""''V'^ AnsprOche aueh nach Artikel 34 vor der mit der intemationalen voriaufigen PiOfung beauf- 
vX, ^^^rX^^itf w'^ 9*^*1) Beschreibung und die Zeichnungen kflnnen nur nach Artikel 34 

vor der mit der intemationalen voriaufigen PrOtung beauftragten Behfirde gedndert werden. 

4??el,!^ wert'oH"*''*"*'* "ationalen Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalis Artikel 

Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

!LrSS'^T^SI^!!L^°"''!2.2^ 'j.bfnmttlung des intemationalen Recherchenberichts oder innertialb von .echzehn IWonaten ab 
dem Pnont«adalum je nachdem, welche Fn»t spater ablaull. Die Andemngen gotten jedoch als rechtzeitig eingereicht wenn sie 

rrr:"alrc^:rCer«e^X%^"R"eg'^' nTzX""^" "'^ "'''^^'^'^Sin^"'^" 

Wo sind die Anderungen nieht einzureichen? 

^'gi^tj^J^nl^Tg^^i^y 8^™. a**' AnmeWeamt odor der Intemationalen RecherchenbehSrde 

Falls ein Antrag auf intemationale voriauHge PrOfung eingereicht wurde/wird. siehe unten. 
In weicher Form Ic&nnen Anderungen erfolgen? 

ni?.!/2^!2I,i°K''°"l"!?^J'i?"i;''*' Streichung eines oder mehrerer ganzer Anspnlche. durch HinzufOgung eines Oder mehrerer 
neuer Anspruche oder durch Andemng de. Wortlauts eines oder mehrerer Ansprtche i^ der eingerekshfen Fassung 

urn j:S.l;S^.'^:;t:n1™i^Wa«^^^^^^^^^ "^'"'^^^ Andeoingen von dem ursprOnglich eingereichten Blatt 

ti*^„^^J^^' ^! ""'f e"»"»?l'latt erscheinen, sind m« arabischen Ziffem zu numerieren. Wird ein Anapruch oestrichen so 
n.^^J^^„''^C^:^JZ,1:S:^^^^ - Neunumer.en.ng aind ..e An.^?jrett^*::d fu 

DIa Anderungen tlnd In der Sprache abzufassen. In der dielntematlonale Anmeldung verdffentilcht wIrd. 

Welche Unterlagen sind den Anderungen beizufOgen? 
Beglettachrelben (Abschnttt 205 b)): 

Die Anderungen sind mit oinem Begleitschreiben ein2ureic?hen. 

Oas Beglertschreiben wird nicht zusammen mit der intemationalen Anmeldung und den gednderten Ansonjchan verflffflntlieht F« 
ist n.cht zu ven^echseln mit der "ErWArung nach Artikel 19(1)- (»iehe unten. -ErkJflrung hZTm?^^ ^9l^^^ ver^ffentlicht. Es 

2?i«!L*?I?ri'fir**'r Anmelders In engllscher oder franzdslscher Sprache abzuf assen Bei anqllschsDra- 



Anmerkungen zu Formblatt PCT/ISA/220 (Blatt 1) (Januar 1994) 



ANMERKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 (Fortsetzung) 



Ln^^'^'^'^*i^rn!il'* zwischen den AnsprOchen in der eingereichton Faasung und den geanderten AnsprOchen 

^X^r„ff f • '^K^^Lf^ ^" Anspojch .n der intemationalen Anmeldung anzugeben (gleichlautende Angaben zu 

versehiedenen Anapruchen Wnnen zusammongefaBt werden), ob » » \«» a<»^ 



i) 
«) 

no 

iv) 

V) 



der Anspruch unverdndert iat; 

der Anspruch gestrichen worden ist; 

der Anspruch neu ist; 

der Anspruch einen oder mohrore AnspnDche in der eingereiehten Fassung eraelzt; 

der Anspruch auf die Teilung eines Anspruchs in der etngereichten Fassung zurOotaufuhren ist. 



Im folgenden sind Belspiele angegeben, wie Anderungen Im BegleitshnHben zu eriautem stnd: 

^' ^irSli^o'r^'h^TK- sS'^'I^'j,'? t! "^=^5*' Anderung einiger Anspruche 51 AnsprOche existieren): 

aS'a^'^d'^e^'nlet.n'^rt^'Ae^^^^ ^'^''^^^ '-"^ AnsprOche 

Kc;^rj:n%^rf^^';f Jel^^^^^^^ a.^. Ans^^che 1, AnsprOche existieren,: 

An^pS hin^u^t^Twt^^^^ ""'^ ^'^ Anden^ngen dann bes.ehen. dafl einige AnsprOche gestrichen werden und 

^2S^<f7*J.''i^li'.1^ AnsprOrfie 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprOche 15. 16 und 1 7 hinzugefOgt/Oder" An- 

spruche 7 b.s 13 gestnchen; neue AnsprOche IS, 16 und 17 hinzugefugt; alle Obn'gen AnspriJche unverSndert.' 
4. [Wenn verschiedene Arten von Anderungen durchgefOhrt werden] 

s^T^i^TtJl'JlSlT*'*"'*!'*;,*"''^''^' " bis 13. 18 und 19 gestrichen; AnsprOche 14. 15 und ISdurch geinderten An- 
spruch 14 emetzt; Anspruch 17 ,n geAnderie AnsprOche 15. 16 und 17 unterteHTneue An»prt]che20 und21 hinaigetO^- 

'ErtdArung nach Artlkai 19(1)" (Regel 46.4) 

B^Z^^J^?,^H^y^"l^''^^"5 beigeMgf werden. mit der die Andemngen eriautert und ihre AuswirKungen auf die 
Beschreibung und die Zeichnungen dargelegt werden (d.e nicht nach Artikel 19 (1) geAndert werden kOnnen) 

Die Efklamng wird zusammen mrt der intemationalen Anmeldung und den gednderten Anspnlchen verflffentlicht. 
Sle Ist In dar Sprache abzufassen. in der dia InlematlonalenAnmaidung verAtfentllelit wIrd. 

wlJ^ u^!f^«n »"9'»oher Sprache abgefaSt Oder ins Englische Qbersetzt. nicht mehr als 500 

Die ErWamng ist nicht zu venwechsein mit dem Begleitschreiben, das auf die Unterschiede zwischen den AnsnrOehen in dAr 

zt:::^^^:Jn:r^"SLi^^^^ """^ ^""'^ .etzt^es'^i'chTre'rsuire^X^^^^^ aan 

einzureicnen una in der Uberschnft als solche zu Itennzeiehnen, vorzugsweise mit den Worten -ErWaning nach Artikel 19 (1)*. 

B^ri^*^J^tailil!^'*<r\^^^^ AuBerungen uberden intemationalen Recherchenbericht Oder de Bedeutung von in dem 

S^^e^il^ auf^I^^m^'rr" •"'1'^!": RecherchenberioH angefOh^erSSfSCn- 

n^men beatimmten Anspruch beziehen. nur im Zusammenhang mit einer Andening diMfes Anspruchs Bezug 



AuswirKungen eines bereKs gestellten Antraga auf Intematlonalevariauftge Priifung 



Sst^ woS^ s^sollle Xr A„^«.^^'**~"«'?-r'"*' Antrag auf Internationale voriaufige PrOfung 

B^o auch^^K^jr^Sl A^i^^^^^ gleichzeHig mit der Einretchung der Andemngen beiln Intem^ion alen 

ReS^rel 2 Taraler s1^) ^ '"»«'"at'0"a'«n voriaufigen Prtfung beauttragen Behfirde einreichen (siehe 



nXnJ"p?r^e°" Anderungen hInsJchtUch der Obersetzung derintematlonalen Anmeldung bim EIntrffl In 



die 



^!!!^a^^'^^'^in^^r^^'""''^^^' '^'^^ maglfcherweise anstatt oder zusatzlich zu der Ober- 

SZttr:/X^w1;r«rntnKX'?^^^^^ A^**^" 19 ae^oderten AnsprOche an die 

ert^hm^n"'*'''" '^^ Erfordemisse jedes bestimmten/ausgewahlten Amts sind Band II des PCT-Leitfadens 



fOr Anmelder 



Anmeritungen zu Formblatt PCT/ISA>r220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



D^rAnKag ist bet der zustandigen mit J^l^e/ 



EPEA/. 



PCX 



KAPITEL IlJ 



ANTRAG AUF INTERNATIONALE VORLAUFIGE PRUFUNG 

Gebiet des Patentwesens durchgefiihrt wird. 



Von der mit der international en vorlaufigen Prufung beauftragten Behorde auszufullen 



Bezeichnung der IPEA 



Eingangsdatum des ANTRAG S 



j FeldNr.I KENNZEICHNUNG DER INTERNATIONALEN ANMELDUNG 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
971743WO AvK/rh 


1 inicmauonaiesAKtenzeichen 
PCT/EP97/04918 


Internationales Anmeldedalum (Tag/Monat/Jahr) 
09/09/1997 


(Fruhester) Prioritatstag {Tag/Monai/Jahr) 1 
13/09/1996 


jaezeicnnunp firtr hrfinHiino ■ 



Feid Nr. II ANMELDER 



NameundAnschrift: g^^^M^^^^^^ 

Bei derAnschnfisinddie PostUitzahl und der Name des Stoats anzugeben.) 

Studiengesellschaft Kohle mbH 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
p-45470 Mulheim / Ruhr 
DE 



Staatsangehdrigkeit (Staat): 
DE 



Telefonnr.: 



Telefaxnr.: 



Femschreibnr.: 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat) : 
DE ^ 



Name und Anschrift: (FamUienname, Voman^; beiJunstischenPerscnenvollstaruiig^^^^^ BeiderAnschnftsmddiePc 

IMAIER, Wilhelm Friedrich 

Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
p-45470 Mulheim / Ruhr 

DE 



*ostleitzaM und der Name des Staatsanzugeben. ) 



Staatsangehorigkeit (Staat): 
IDE 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 
DE 



Name und Anschrift: (FamUiennu.e, Voman.; teiiuristiscHenPersonenvollstandi.eam^^^^^ BeiderAnschnfisinddieFostleu 



tzahl und der Name des Staatsanzugeben.) 



I Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


1 Q W^'tere AnmcIdcrsindaufeinemPortsctzungsblattangegeb 


en. 1 


FormbIattPCT/IPEA/401 (Blatt 1) (Januar 1994; Nachdmck Januar 


* ^"^^^ Siche Anmerkungen zu diescm Antragsformular 



Blatt Nr. 



Feld Nr. HI ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ZUSTELLANSCHRIFT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP97/04918 



Die folgende Person ist I ^ Anwalt | I IT ~ ■ 

LJ^ rtnwaiE I I gemeinsamer Vertreter 

□ --'•hiennitbeste.It;ci„eetwaigcfrahcreBes,eilu„geincsAnwaI.3/gemeinsan,e„Vertrete.^ 



I NameundAnschrift: M.™v^^^^^^ 

5^/ derAnschnftsinddie PosiUitiahl und der Name des StaL anzugXen ) 

von Kreisler, Alek 

Bahnhofsvorplatz (Deichmannhaus ) 
Postfach 10 22 41 
50642 Koln 

DE 



Tel ef on nr.: 

0221-91 65 20 



Telcfaxnr.: 

0221-13 42 97 



Femschreibnr.: 



I Feld Nr. IV ERKLARUNG BETREFFEND ANDERUNGEN 



Der Anmelder wanscht. daB die mit der intemationalen vorlaufigcn Prufung beauftragte Behorde* 

'> E etsSSiVngaS^^r'""^ ^"^ in.ema.ionalen An„,eldu„g i„ der urspranglich 

die Anderungen nach Artikel 34 

I I Beschreibung (Anderungen liegen bei) 
der Ansprliche (Anderungen liegen bei) 

□ 

der Zeichnungen (Anderungen liegen bei) 

berucksichtigt. 



iii) □ 

iv) □ 



die^beim Intemationalen BUro eingereichten Anderungen der AnsprOche nach Artikel 19 berucksichtigt (Kopie liegt 

die Anderungen der Ansprflche nach Artikel 19 nicht berticksichtigt. sondem ab UbeAolt ansieht. 

atL?S"ofe^SS^^^ ^'"-^ 20 Monaten ab dem Priorit.tsdatu. 

Anmelders erhalt, daB er keine ^^l^A^^Z^^o^^^^^l^^^^ 

angekreuzt werden. y.enn die Frist nach Artikel 19noch «/cArT4X/S J ^ " 



^reldtg^^ifde'r^S^ 

Artikel 19 und/oder Anderrfngen dSSatror^enT, ZTJt^'T^T^^'^ Andeningen der Anspriiche nach 

Priifung beauftragten Beh6rdf dngeht be^'r d"ese mU^^^^^ Amkel 34 be. der mit der intemationalen vorlaufigen 

BENENNUNG VON ST AATEN ALS AUSGEWAHLTE STAATEN 



Feld Nr. V 



FonnWaCC PCT/lPEA/401 (Bl.,, 2) (Jm„, I994; N.Qhd^ck J.„„.r 1998) 



Codes dieser Siaaten 
Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



BlattNr. .3. 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP97/04918 



FeldNr. VI KONTROLLISTE 



Dem Antrag liegen foigende Unterlagen fUr die Zwecke der 
intemationalen vorlaufigen Priifung bei: 

1. Anderungen nach Artikel 34 

Beschreibung 
Anspriiche 
Zeichnungen 

2. Begleitschreiben zu den 
Anderungen nach Artikel 34 

3. Kopie der Anderungen nach Artikel 19 

4. Kopie einer Erklarung nach Artikel 19 



Sonstige (einzeln auffuhren) ; 



Blatter 
Blatter 
Blatter 

Blatter 

Blatter 
Blatter 

Blatter 



Von der mit der intemationalen vorlaufigen Priifung 
beauftragten Behorde auszufullen 


erhalten 


nicht erhalten 


□□□ 


□□□ 


□ 


□ 


□□ 




n 





1. unterzeichnetegesonderteVoIImacht 
Kopie der allgemeinen Vollmacht 
Begriindung fur das Fehlen der Unterschrift 



(EJ BlattfurdieGebuhrenberechnung 
^' CD ^^^^^^^^(einzeln auffuhren): 



FeldNr. VII UNTCRSCHRIFT PES ANMELDERS. ANWALTC O DER GEMEINSAMEN VERTRETERS 

^t^^^ 



nicht aus dem Antrag ergibt. 



Koln, 06. Marz 1998 





(Alek von Kreisler) 




- Von der mit der intemationalen vorlaufigen Priifung beauftragten Behorde auzufullen 

1 . Datum des tatsachlichen Eingangs des ANTRAGS: 

2. Geandertes Eingangsdatum des Antrags aufgnind 
von BERICHTIGUNGEN nach Regel 60. 1 .b): 



3- n Eingangsdatum des Antrags NACH Ablauf von 19 Monaten ab 
L-l Pnontatsdatum; Punkt 4 und Punkt 5. unten. finden keine Anwendung. 



I ] Der Anmelder wurde 
I 1 entsprechend unterrichtet 



4. □ Eingangsdatum des Antrags INNERHALB 19 Monate ab Priorita.sda.um wcgen Fristveriangemng nach Regel 80.5. 

Vom Intemationalen Buro auszufullen 




Antrag vom fPEA erhalten am: 
Formblatt PCT/IPEA/40I (letztcs Blatt) (Januar 1994; Nachdruck JanuarI998) I 



iche Anmcrkungcn zu diescm Antragsformular 



PCX 

BLATT FCR die GEBUHRENBERECHNUNG 
Aniage zum Antrag auf Internationale vorlauflge Prufung 



KAPITEL II 



Internationales r^^rr, j 
Aktenzeichen PCT/EP97/04918 



Aktenzeichen des 

Anmelders oder An waits 9 71743 WO A VK / r h 



Von der mit der internationaien voriaufigen Prufung 
beauftragten Behorde auszufullen 



Eingangsstempel der IPEA 



Anmelder c^-^-^^a Z ' ' 

Studiengesellschaft Kohle mbH 

Kaiser-wilhelm-Platz 1 

D-45470 Maiheim / Ruhr - Deutschland 



Berechnung der vorgeschriebenen Gebuhren 
I . Gebuhr fur die vorlaufige Prufung 



3.000, — 



2. Bearbeitungsgebuhr (Anmelder aus einigen Staaten 
haben Anspruch auf eine Ermafiigung der 
Bearbeitungsgebuhr wn 75%. Haider Anmelder (oder 
haben alle Anmelder) einen solchen Anspruch, so 
betrdgt der in Feld H einzutragende Betrag 25 % der 
Bearbeitungsgebuhr,) 



3. Gesamibetrag der vorgeschriebenen Gebuhren 
Addieren Sie die Betrage in den Feldem 
P und H und tragen Sie die Summe in 
das nebenstehende Feld ein 



285,-- 



H 



3.285,— 



INSGESAMT 



Zahlungsart 



□ 
□ 
□ 



Abbuchungsauftrag fur das 
laufende M)nto bei der IPEA 
(siehe unten) 



Scheck 

Postanweisung 
Bankwechsel 



I [ Barzahlung 

I I Gebtihrenmarken 

[ I Kupons 

I I Sonstige (einzeln angeben): 



Abbuchungsauftrag (diese Z^hlungsweise gibt es nicht bei alien Behorden) 
Die IPEA/ 



X 



□ 



wird beauftragt den vorstehend angegebenen Gesamtbetrag der Gebuhren von meinem laufenden 
Konio abzubuchen. 

(dieses Kastchendarfnurangekreuzt werden, wenn die Vorschriften der IPEA Ober laufende Komen dieses Verfahran 
erlauben) wird beauftragt, Fehlbetrage oder Uberzahlungcn des vorstehend angegebei>^ Gesamtbetras 
der Gebuhren meinem laufenden Konto zu beiasten bzy; gutzuschreiben ^ * 



2800 0007 



Kontonummer 



Koln, 0 6, Mar7, IQQp 
Datum (Tag/Monat/Jahr) 





jnterschrift 



Formblatt PCT/IPEA/401 (Aniage) (JuH 1997) 



(Alek von Kreialf^T-) 



Siehe Anmerkungen zum Blatt fiir die Gebiihrenberechnung 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWES<Ps 



Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIG^N 
PROFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 



Von Kreisier. AIek 
VON KREISLER, SELTING & W ERQER 
Bahnhofsvorplatz 1 (Deichnnani 
Postfach 10 22 41 > 
D-50462 Koin 
ALLEMAGNE 



4^ 


W Daj Hi 






K 


2 5.MAii^'^a 





PCT 



SCHRIFTLICHER BESCHEID, 
(Regel 66 PCT) 




Ab^endedatum 
4Xag/Monat/Jahr) 



2105.98 



Aktenzeichen des Anmelders Oder AnwaJts / 
971743WO AvK/rti 


ANTWORTFALLIG innerhalb von 3 Monal(en) 
ab obigem Absendedatum 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP97/04918 


Internationales Anmeldedatum (Tag^onat/Jahr) 
09/09/1997 


Prioritatsdatum (Tag^onat/Jahr) 
13/09/1996 


Internationale Patentklassifikalion (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J35/06 


Annneider 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al. 



Dieser Bescheid ist der erste schriftliche Bescheid der mrl der intemationalen vorlSufigen Prufung beauftragten Behorde. 

Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
Grundlage des Bescheids 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkert und gewerblfche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einhertlichkeit der Erfindung 

Begriindete Feststellung nach Regel 66.2 a)il) hinsichtlich der Neuheit. der erflnderischen Tatlgkelt und 
der gewe±>lichen Anwendbar1<eit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 

3. Der Anmelder wird aufgefordeit zu diesem Bescheid Stellung zu nehmen. 
Wann? 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Wie? 



Dazu: 



Siehe oben genannte Frist Der Anmelder kann vor Ablauf cfieser Frist bei der Behbrde eine 
VerlSr>gerung beantragen. siehe Regel 66.2 d). 

Durch Einreichung einer schriftlichen Steliun^^me und gegebenenfalls von Anderungen 
nach Regel 66.3. Zu Form und Sprache der Anderungen. siehe Regefn 66.8 and 66.9, 

Hinsrchtlich einer zusatzlichen Moglichkelt zur Einreichung von Anderungen. siehe Regel 66.4. 

Hinsrchtlich der Verpflichtung des Prufers. Anderungen und/oder Gegenvorstellungen zu berCicksichtigen. siehe Regel 66.4 bis. 
Hinsichtlich einer formlosen Erorterung mit dem Priifer. siehe Regel 66.6. 



Wird keine Stellungnahme eingerekrht, so wird der intemationale voriSufige Prufungsbericht auf der 
Grundlage dieses Bescheids ersteilt. 

4. Der Tag, an dem der intemationale vorlSufige 

Prtifungsbericht gema3 Regel 69.2 spatestens ersteilt sein muO, ist der: 1 3/01/1 999 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen Prufung 

beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. (4-49-89) 2399-0. Tx: 523656 epmu d 

Fax: (+49-89) 2399-4465 



Bevollmachtigter Bedensteter / Priifer 
Jourdan, A 



Formalsachbearbeiter (einscht. Frrstverlangerung) 
Gregoire, J-P 

Telefon (+49-89) 2399-8041 



Formblatt PCT/IPEA/408 (Deckblatt) (January 1994) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/0491 8 



I. Grundlage des Bescheids 

1 . Dieser Bescheid wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung 
nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Bescheids ais "ursprunglicfi eingereicht".): 

Beschreibung, Seften: 

"1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-2 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1-2 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen. Blatt: 

3. Dieser Bescheid ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(n) hinsichtlich der Neuhelt, der erflnderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Anspruche 1 .2 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Anspruche 
Gewerbliche Anwendbar1<eit (lA) Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/408 (Felder I- VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/0491 8 



VIII- Besttmmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruch 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beibfatt 



Formblatt PCT/IPEA/408 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Januar 1994) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aklenzeichen PCT/EP97/04918 

BEIBLATT 



V. 

1. Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: DE-A-41 17 284 
D2: US-A-5 492 873 

Das Dokument D1 wurde im intemationalen Recherchenbericht nicht angegeben. 
Eine Kopie des Dokuments liegt bei. 

2. Insoweit wie der Gegenstand der Anspruche 1 und 2 klare Merkmale enthalt 
(siehe Sektion VIII.), scheint er durch den Stand der Technik D1 und D2 
neuheitsschadlich vorweggenommen zu sein. 

D1 offenbart Membranen, die mit katalytisch aktiven Materialien beiegt sein 
konnen (Zusammenfassung und Seite 3, Zellen 12-13). Die IVIembranen bestehen 
aus anorganischen Materialen, wie z.B. Siliziumoxiden, Titanoxiden, 
Aluminiumoxiden oder Zirkonoxiden, die durch Elektronenstrahlverdampfung 
verdampft und auf einem geeigneten Tragermateria! in beliebiger Schichtdicke, 
vorzugsweise 0,05 - 0,2 pm, aufkondensiert werden (Seite 2, Zeilen 34-41 ; 
Anspruche 1,5,6). Die Porositat dieser Membranen wird so eingestellt, daR 
mindestens 90% der Poren Durchmesser von kleiner 1,2 nm, vorzugsweise 0,3 - 
0,8 nm haben (Anspruche 1,2). Die erhaltene Porenverteilung bei diesem 
Verfahren ist sehr eng. so da3 die Halbwertsbreite deutlich unter 0,3 nm liegt 
(siehe Abbildung 1). 

D2 offenbart Membranen, die katalytisch aktiven Materialien in ihren Poren 
enthalten und deren Poren zu 90% kleiner als 1 ,2 nm sind (Anspruch 1 ). Die 
Halbwertsbreite ist kleiner als 0,3 nm (siehe Abbildung 2). Die Membran wird im 
wesentlichen aus glas-ahnlichen Materialien wie SiOg, TiOg, ZrOj Oder AI2O3 
gebildet (Anspruch 2, Spaite 3, Zeilen 63/43). Die Schichtdicke ist nicht explizit 
offenbart, da jedoch in D2, Spaite 2, Zeilen 9/10 hinsichtlich der 
Membraneigenschaften auf DE-OS 41 17 284 (D1) verwiesen wird, kann 
angenommen werden, da3 auch vergleichbare Schichtdicken wie in D1 gemeint 
sind. 



Formblatt PCT/Beiblatt/408 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/04918 

BEIBLATT 



VIII. 

1. Der Gegenstand der Anspriiche 1 und 2 ist unter verschiedenen Gesichtspunkten 
nicht klar und erfullt damit nicht die Anforderungen des Artikels 6 PCT. 

1 . 1 Der Gegenstand des Anspruchs 2 ist ruckbezogen auf den Anspruch 1 , aber er 
schlieBt fur die Schichtdicke den Wert von lOpm ein, der im Wortlaut des 
Anspruchs 1 niclit mehr inbegriffen ist, und er umfaBt eine PorengroRen bis 3 nm, 
walirend Anspruch 1 nur PorengroRen bis 2 nm umfaBt. Diese Widerspruche 
zwischen den Anspruchen soiiten behoben werden. 

1 .2 Sowohl Anspruch 1 "wobei zwei Oder mehr miteinander reagierende 
Ausgangsprodukte gleichzeitig in gleicher Richtunge durch die katalytische 
IVIembran gepreBt werden" wie auch Anspruch 2 "wobei zwie Oder mehr 
Reaktanden unter damit verbundener Vermeidung einer Ruckmischung durch die 
Membran gefuhrt werden" enthalt ein IVIerkmal, das sich nicht auf den 
iVIembrankatalysator selbst aber auf seine Verwendung in einem Verfahren 
beziehen. Weiterhin definiert der IVIembrankatalysator nach Anspruch 2 seine 
PorengroBe uber den Durchmesser der zu reagierenden Molekule. 

Eine soiche Bezugnahme auf eine Verwendung kann einen IVIembrankatalysator 
selber nicht klar definieren (siehe PCT Preliminary Examintion Guidelines 
PCT/GL/3, Chapter III. 4.8.a). 

Diese Merkmale sind aus den auf den Membrankatalysator gerichteten 
Anspruchen 1 und 2 zu streichen. 

1. Gegenwartig ist nicht erkennbar. welcher Teil der Anmeldung die Grundlage fur 
einen neuen Stoffanspruch bilden konnte, der die in Artikel 33(1) PCT genannten 
Kriterien erftillen wurde. Sollte die Anmelderin dennoch in irgendeiner Einzelheit 
etwas Patentfahiges sehen, so sollte sie einen im Einklang mit Regel 6.3(b) PCT 
abgefa3ten unabhangigen Anspruch einreichen, der diese Einzelheit 
berucksichtigt. 



Formblatt PCT/Beiblatl/408 (Blatt 2) (EPA- April 1997) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 
BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/0491 8 



Damit das weitere Priifungsverfahren beschleunigt werden kann, wird die 
Anmelderin gebeten, mit Ihrer Antwort aufzuzeigen, welche Teile der 
ursprunglichen Anmeldung als Grundlage fur die Anderung/en dienen konnten. 

2. Im entsprechenden Antwortsclireiben sollte sie zusatzlich angeben, welches der 
Unterschied zum Stand der Technik ist und worin die Bedeutung des 
untersclieidenden Merkmals im Hinblick auf die Losung einer technischen Auf- 
gabe liegt. 

Angaben, die zwar den Gegenstand der Erfindung betreffen (z.B. weitere 
Einzelheiten beziiglich der Vorteile der Erfindung oder der zu losenden Aufgabe). 
keine Grundlage in den ursprunglichen Unterlagen haben. sollten allenfails im 
Antwortschreiben enthalten sein, aber nicht in die Anmeldung aufgenommen 
werden (Artikel 34(2)b) PCT). 



3. Die Beschreibung ist gegebenenfalls an die neueinzureichenden Anspruche 
anzupassen. Bei der Uberarbeitung der Anmeldung insbesondere des einleiten- 
den Teils einschlieRlich der Darstellung der Aufgabe oder der Vorteile der 
Erfindung, sollte darauf geachtet werden, da3 kein Sachverhalt hinzugefugt wird, 
der uber den Inhalt der Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung 
hinausgeht (Artikel 34(2)(b) PCT). 

Damit die Erfordernisse der Regel 5.1(a)(ii) PCT erfullt werden, waren dann 
ebenfalls in der Beschreibung die unter Punkt V. genannten Dokumente 
anzugeben; der darin enthaltene einschlagige Stand der Technik sollte kurz 
umrissen werden. 



4. Der Anmelder wird gebeten, etwaige Anderungen auf Austauschseiten 
einzureichen. Auf die Erfordernisse der Regel 66.8 PCT wird hingewiesen; 
insbesondere sollten Reinschriften der Anderungen in dreifacher Ausfertigung ein- 
gereicht werden. 



Formblatt PCT/Beiblatl/408 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



7~S" 

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS-- 

PCT 



C'L/ 


2 2 Dfc 


■C 1398 





INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
971743WO AvK/rh 


t«<■-■Tcclr:e^ tf^Di^cucKi siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 


Priority date (Tag/Monat/Jahr) 


PCT/EP97/04918 


09/09/1997 


13/09/1996 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 




B01J35/06 






Anm elder 






STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al. 





1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfafSt insgesamt 5 Blatter einschlie3lich dieses Deckblatts. 

m AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde 
vorgenommenen Berichtigungen {siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwattungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



S Grundlage des Berichts 

□ Prioritat 

□ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, ertinderische Tatigkett und gewerbliche Anwendbarkeit 

□ Mangelnde Einheitlichkeit der Ertindung 

S Begrundete Feststellung nach Artikel 35{2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

□ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

□ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

□ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
07/03/1998 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. (+49-89) 2399-0. Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Jourdan, A ^ JJ 

Telefon (+49-89) 2399-8349 



Formblatt PCT/iPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/0491 8 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nictit beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 .3 eingegangen am 07 101 h 998 mit Schreiben vom 06/07/1 998 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ,2 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefailen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. H Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

siehe Beibtatt 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinslchtllch der Neuheit, der erfinderischen Tatlgkeit und der 
gewerbiichen Anwendbarkett; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -3 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -3 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-3 

Nein: Anspruche 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/04918 



2. Unteriagen und Erkiarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VUI, Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/04918 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



I. 

Die mit Schreiben vom 6.7.98 eingereichten Anderungen bringen Sachverhalte ein, die 
im Widerspruch zu Artikel 34 (2) b) PCT uber den Offenbarungsgehalt der interna- 
tionalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgehen. Es handelt sich dabei um 
folgende Anderungen: 

- Der vorliegende Anspruchswortlaut umfaBt auch Reaktionen, in denen nur ein 
Ausgangsprodukt vorliegt. 

- Die PorengroBe der Membran wird nun nur noch relativ im Verhaltnis zum 
Durchmesser der Ausgangsprodukte definiert. In den ursprunglich eingereichten 
Anspruchen war eine Obergrenze von 2nm (Anspruch 1) bzw. 3nm (Anspruch 2) 
enthalten. Der vorliegende Anspruch schlieBt damit, bei entsprechend groBen 
Ausgangsprodukten, auch Membranen ein, deren PorengroBe uber 3 nm hinausgehen. 

- Die Schichtdicke der Membran ist nicht mehr auf Werte kleiner 10 pm beschrankt. 

Fur alle drei genannten Anderungen konnte keine Stutze in der ursprunglich 
eingereichten Beschreibung gefunden werden. 

V, 

1 . Die Neuheit des beanspruchten Verfahrens gemaB Artikel 33(2) PCT ist gegeben. 

DE-A-41 17284 (D1), in der Anmeldung ist die US-Patentschrift US-A-5 250 184 
der selben Patentfamilie zitiert. ist der nachstliegende Stand der Technik. D1 
offenbart eine mikroporose Membran, die katalytisch aktive Metalle enthalt, und 
fur die Durchfuhrung von Dreiphasenreaktionen geeignet ist, bei denen das 
Reaktionsgas die Membran passiert und mit der aufgrund der MolekulgroBe 
diffusionsgehemmten Reaktionsflussigkeit auf der gegenuberliegenden 
Membranseite reagiert. 

D1 offenbart nicht, daB die Ausgangsprodukte durch die Membran gepreBt 
werden und daB der Porendurchmesser nicht aroBer sein soli als der doppelte 
Molekuldurchmesser der Ausaanosprodukte . 

US-A-5 492 873 (D2), in der Anmeldung zitiert, offenbart ebenfalls ein Verfahren, 
bei dem ein Ausgangsprodukt die Membran passiert wahrend die Membran 
undurchlassig fur das zweite Ausgangsprodukt ist. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/0491 8 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



2. Durch die Reaktionsfuhrung innerhalb der Membranporen kann die Selektivitat 
der Reaktion uber die PorengroBe gesteuert werden. In der Anmeldung ist 
demonstriert (z.B. Beispiele 2-4 und 6), daB eine betrachtliche 
Selektivitatsverbesserung im Vergleich zu einem Pulverkatalysator erzielt wird. 

Da der gegenwartig verfugbare Stand der Technik keine Reaktionen von 
Ausgangsprodukten innerhalb der Poren eines mikroporosen Materials zur 
Erzielung einer durch die GroBe und Form der Poren vorgegebenen Selektivitat 
nahelegt, muB das Erfordernis des Artikels 33(3) PCT als gegeben angesehen 
werden. 

3. Es bestehen keinerlei Zweifel an der gewerblichen Anwendbarkeit gemaB Artikel 
33(4) PCT. 



Fornnblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



PCT/EP97/04918 

Studiengesellschaf t Kohle mbH 



AvK/eo 

06 July 1998 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Durchfiihrung einer katalysierten chemi- 
schen Reaktion von Ausgangsprodukten mit Hilfe einer amor- 
phen mikroporosen Membran, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Ausgangsprodukte durch die die katalytisch aktive Komponen- 
te enthaltenden Poren der Membran gepreSt werden, wobei die 
Durchmesser der Poren der Membran nicht groSer als der dop- 
pelte Durchmesser der Molekiile der Ausgangsprodukte sind 
und die Gesamtverteilung der Porendurchmesser eine Halb- 
wertsbreite <0,3 nm aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Porendurchmesser 
zwischen 0,5 und 5 .nm liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Dicke der amorphen 
Schicht der Membran <10 ^m, vorzugsweise <2 /im ist. 



Absender: 



VERTRA^UBER DIE INTERNATIONALE ZUS^MENARBEPT AUF DEM 
^ GEBIEt DES PATENTWeWnS 

MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 




An: 



Von Kreisler, AIek 

VON KREISLER, SELTING & WERNER 
Bahnhofsvorplatz 1 (Deichmannhaus) 
Postfach 10 22 41 
D-50462 Koln 
ALLEMAGNE 



21DEZ.1998 



MITTEILUNG UBER DIE OBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 
(Regel 71.1 PCT) 



Absendedatum 
(Tag/Mon^t/Jahr) 



<o oqv. ^ 



1 7. 12. 98 



Aktenzelchen des Anmelders oder Anwalts 
971743WO AvK/rh 



WICH7TGE MrTTEILUNG 



Internationales Aktenzelchen 
PCT/EP97/04918 



Internationaies Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
09/09/1997 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
13/09/1996 



Anmelder 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al. 



1 . Dem Anmelder wird mrtgetellt, da6 ihm die mrt der intemationalen vorlauf igen PrOf ung beauftragte Behorde 
hiemiit den zu der intemationalen Anmeldung erstellten intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen, ubemnittelt. 

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen - dem Intemationalen BQro zur 
Weiterleitung an aile ausgewahiten Amter ubermittelt. 

3. Auf Wunsch eines ausgewahiten Amts wird das Internationale Buro eine Obersetzung des Berichts O'edoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubemiitteln. 

4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahiten Amt innertialb von 30 Monaten 
ab dem Pnoritatsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entnchtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Fomiblatt PCT/IB/301 ubermitteite Information). 

1st einem ausgewahiten Amt eine Obersetzung der intemationalen Anmeldung zu ubermittein, so muB diese 
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Aniagen zum intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten Es 
1st Aufgabe des Anmelders, soiche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahiten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den ma3gebenden Fristen und Erfordemissen der ausgewahiten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen Prufunq 
beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Miinchen 

Tel. (+49-89) 2399-0. Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 



Pormblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Gregoire, J-P 

Tel. (+49-89) 2399-8041 




PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 




Applicant's or agent's file reference 
971743WO AvK/rh 


irr\D i7TTt>TLiiri5 Az-TirfcTvi Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION prgiij^inary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP97/04918 


International filing date {day/month/year) 
09 September 1997 (09.09.1997) 


Priority date {day/month/year) 
13 September 1996(13.09.1996) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
BO IJ 35/06 



Applicant 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 

K7| This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of 1 sheets. 

3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

07 March 1998 (07.03.1998) 


Date of completion of this report 

17 December 1998 (17.12.1998) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



I 




n 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 









International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP97/04918 


I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are Teferred to in this report as ^originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.); 


[ 1 the international application as originally filed. 






the description. 


pages 1-13 

pages 

pages 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 






pages 


, filed with the letter of 




fvl the claims. 


Nos. 


, as originally filed. 






Nos. 


, as amended under Article 19, 




Nos. 


, filed with the demand. 






Nos. 1 - 3 


, filed with the letter of 


06 Julv 1998r06.07.1998) 




Nos. 


, filed with the letter of 




1^ the drawings. 


sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 






sheets/fie 


, filed with the leUer of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






I 1 the description. 


oaees 






1 1 the claims, 


Nos. 






1 1 the drawings. 


sheets/fig 






3. This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 






See Supplemental Box 







Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^national application No. 
PCT/EP 97/04918 



I. Basis of the report 



1 This report has beeiwlrawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "original^ filed" andare not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



The amendments submitted with the letter of July 6, 1998 
introduce substantive matter which, contrary to PCT 
Article 34(2) (b) , goes beyond the disclosure in the 
international application as filed. This concerns the 
following amendments: 

- The present wording of the claims also comprises 
reactions in which only one starting product is present. 

- The pore size of the membrane is now defined only 
relatively, in relation to the diameter of the starting 
product. The originally filed claims contained an upper 
limit of 2nm (Claim 1) or 3nm (Claim 2) . Consequently, 
the present claims, when using correspondingly large 
starting products, also include membranes with pore sizes 
of more than 3nm. 

- The thickness layer of the membrane is no longer 
restricted to values of less than 10pm. 



No support could be found in the originally filed 
description for any of these three amendments. 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ftfemational application No, 
PCT/EP 97/04918 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-3 



1-3 



1-3 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. The novelty of the claimed process is established 
under PCT Article 33(2), 

DE-A-41 17 284 (Dl) is the closest prior art (the 
application cites US-A-5 250 184 of the same patent 
family) . Dl discloses a microporous membrane which 
contains catalytically active metals and is suitable 
for carrying out three-phase reactions, the reaction 
gas passing through the membrane and reacting with 
the reaction fluid, which is diffusion-inhibited on 
account of the size of its molecules, on the 
opposite side of the membrane. 

Dl does not disclose that the starting products are 
pressed through the membrane and that the pore 
diameter should not be greater than twice the 
molecular diameter of the starting products . 



US-A-5 492 873 (D2), cited in the application, 
likewise discloses a process in which a starting 
product is passed through the membrane, whilst the 
membrane is impermeable to the second starting 
product . 

2. By carrying out the reaction inside the membrane 



Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY E^XAMINATION REPORT 



Btemational application No. 
PCT/EP 97/04918 



pores, the selectivity of the reaction can be 
controlled by pore size. The application 
demonstrates (e.g. examples 2-4 and 6) that a 
considerable improvement in selectivity is achieved 
compared with a powder catalyst. 

Since the currently available prior art does not 
suggest reactions of starting products within the 
pores of a microporous material to achieve a 
selectivity determined by the size and shape of the 
pores, the requirement of PCT Article 33(3) must be 
considered established. 

3. There are no doubts as to industrial applicability 
(PCT Article 33 (4) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



Patentanwalte 



Patent Attorni 



VON KREISLER ' SALTING WERNER 



Deichmannhaus am Dom 
D-50667 KOLN 



vonKreisler Selting Werner • p^.^Box ^0^241 • D-50462K6ln 

Europaisches Patentamt 
Erhardtstr. 2 7 
8 0331 Miinchen 



Patentanwalte 

Dr.-lng. von Kreisler 1 1973 

DipL-Chenn. AIek von Kreisler 
Dipl.-lng. Gunther Selting 
Dipl.-Chem. Dr. Hans-Karsten Werner 
Dipl.-Chem. Dr. Johann F. Fues 
Dipl.-lng. Georg Dallmeyer 
Dipl.-lng. Jochen Hilleringmann 
DipL-Chenn. Dr. Hans-Peter Jonsson 
Dipl.-Chenn. Dr. Hans-Wllhelm Meyers 
Dipl.-Chem. Dr. Thonnas Weber 
Dipl.-Chenn. Dr. Jorg Helbing 



Unser Zeichen: 
971743WO AvK/eo 



Koln, 
Juli 1998 



Internationale Patentanmeldung PCT/EP97/04 918 

"Verwendung von mikroporosen anorganischen Membrankatalysatoren' 
Studiengesellschaf t Kohle mbH 



Auf den ersten schrif tlichen Bescheid vom 22. Mai 1998. 

Anliegend werden in 3-facher Ausfertigung neue Patentanspriiche 
1-3 uberreicht, die die urspriinglichen Anspriiche ersetzen und 
Basis fur die weitere Priifung sein sollen. 

Wie ersichtlich, wurden die Anspriiche nunmehr auf Verf ahrensan- 
spriiche abgestellt . 

Wie aus den urspriinglichen Unterlagen hervorgeht (z. B. dem 
Titel, Seite 2, 2. Absatz, Seiten 3 und 4), handelt es sich bei 
der vorliegenden Anmeldung um die Verwendung von Membranen zur 
katalytischen Durchfiihrung von Verfahren oder - anders ausge- 
driickt - um Verfahren zur Durchfiihrung einer katalysierten che- 
mischen Reaktion unter Verwendung oder mit Hilfe der beschrie- 
benen Membranen. 

Nach diesseitiger Ansicht ist durch die Umf ormulierung der An- 
spriiche nunmehr die Neuheit des Gegenstands der vorliegenden An- 
meldung, aber auch die notwendige erf inderische Tatigkeit gege- 
ben . 



Telefon: (02 21) 916520 • Telefax: (02 21) 13 42 97 • Telefax: (G EC) (0221) 91 2030 ■ eMail: mail@dompatent.de 



Daher wird gebeten, nunmehr einen positiven Internationalen Vor- 
laufigen Pruf ungsbericht zu erstellen. 

per Patentanwalt 
(Alek von Kreisler) 

Anlagen (3-fach) 
Pat ent anspriiche 1-3 





PCT/EP97/04918 

Studiengesellschaf t Kohle mbH 



AvK/eo 

06 July 1998 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Durchfuhrung einer katalysierten chemi- 
schen Reaktion von Aiisgangsprodukten mit Hilfe einer amor- 
phen mikroporosen Membran, dadurch gekennzeichnet , dag die 
Ausgangsprodukte durch die die katalytisch aktive Komponen- 
te enthaltenden Poren der Membran gepreSt werden, wobei die 
Durchmesser der Poren der Membran nicht grolSer als der dop- 
pelte Durchmesser der Molekule der Ausgangsprodukte sind 
und die Gesamtverteilung der Porendurchmesser eine Halb- 
wertsbreite <0,3 nm aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Porendurchmesser 
zwischen 0,5 und 5 nm liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Dicke der amorphen 
Schicht der Membran <10 ^m, vorzugsweise <2 /xm ist. 



• r - ^- - •• • 

PCT/EP97/04918 , , • 

AvK/eo 

Studiengesellschaft Kohle mbH 06 July 1998 

Paten tangpriiriha 

1. Verfahren zur Durchfuhrung einer katalysierten chemi- 
schen Reaktion von Ausgangsprodukten mit Hilfe einer amor- 
phen mikroporosen Membran, dadurch gekennzeichnet , dag die 
Ausgangsprodukte durch die die katalytisch aktive Komponen- 
te enthaltenden Poren der Membran gepreSt werden, wobei die 
Durchmesser der Poren der Membran nicht groSer als der dop- 
pelte Durchmesser der Molekule der Ausgangsprodukte sind 
und die Gesamtverteilung der Porendurchmesser eine Halb- 
wertsbreite <0,3 nm aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Porendurchmesser 
zwischen 0,5 und 5 nm liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Dicke der amorphen 
Schicht der Membran <10 /zm, vorzugsweise <2 /zm ist . 



GEANDER7ES oLAi 



CLAIMS : 
(substitute sheet) 

1. A process for performing a catalyzed chemical reaction of 
starting materials using an amorphous microporous mem- 
brane, characterized in that said starting materials are 
pressed through the pores of said membrane containing 
catalytically active components, wherein the diameters of 
said pores are not larger than twice the diameter of the 
molecules of said starting materials, and the overall dis- 
tribution of pore diameters has a half-width of < 0.3 nm. 

2. The process according to claim 1, wherein said pore diame- 
ter is between 0.5 and 5 nm. 



3. 



The process according to claim 1, wherein the thickness of 
the amorphous layer of said membrane is < 10 \im, prefera- 
bly < 2 \im. 



PCX 



ANTRAG 



Der Unterzeichnetc beantragt, dafl die vorliegende 
Internationale Anmeldung nach dem Vertrag uber die 
Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 



Vom Anmcldcamt auszufllllcn 



Internationales Aktcnzcichcn 



Internationales Anmeldcdatum 



Namedcs Anmcldcamts und "PCT Intcmationai Application" 



Aktenzcichcn des Anmcldcrs odcr Anwalts (falb gewunscht) 
(max, 12 Ze^chen) 971743^^ AVK/rh 



Feld Nn I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 
VERWENDUNG VON MIKROPORQSEN ANORGANISCHEN MEMBRANKAT AT.v........ 



Feld Nr. 11 ANMELDER 

Name und Anschrift: fjf^^^^y^fijotvw^^ 

Ba derAmchnflsinddie Posdeiiiahl und der Name desSta^ ^gebeti) 

Studiengesellschaft Kohle mbH 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Mulheim / Ruhr 

DE 



Staatsangehorigkcit (Staat); 
DE 



j j Dicsc Person ist 
' ' gleichzcitig Erfinder 



Telefaxnr.: 



Femschreibnr.: 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 
DE 



Diesc Person ist Anmeldcr i i -lu iw.w i , „ 

Feld Nn III WEFTERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE ) ERFINDER 

Name und Anschrift ^^^^f'^omm^: beim 

Bet der Amchrtft ami die PosOeUiahi und der Name des Staos ^g^en) ^' 



MAIER, Wilhelm Friedrich 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Mulheim / Ruhr 

DE 



DE 



Diesc Person ist: 
I I nur Anmelder 

I X| Anmeldcr und Erfinder 

I I nur Erfinder ffl^ird dieses Kastchen 

" > <mg€hvm so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notigj 



Dicsc Person ist Anmeldcr i 1 ,iu fw;«. r— i ii o-J ' ~ • 

□ Weitere Anmelder und/oder (wcitere) Erf indcf sind auf einem Fortsctzungsblatt angegeben. 
Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER ; ZUSTELLANSCHRIFr 

Pi! fo'g«5ndc Person wird hiennit bcstclItTist bcstcHt woidcn, urn fllr den fdie) Anmelder i — i 

vor den zusttnd.gen mtematiohalen BehOnlen in folgender'Eigen^haft iu halS^^ Anwalt 



Name und Anschrift: 

VON KREISLER AlSk^^^^^^^^^^^^^ "^^^'^^ 
Deichmannhaus am Hauptbahnhof 
Bahnhofsvorplatz 
D-50667 KOLN 

DE 



I I gemetnsamer 



Vcrtrcter 



Telefonnr.: 

0221-91 65 20 



Tclefaxnr.: 

0221-13 42 97 



Femschreibnr.: 



c^iiinpSlJ^^uSlflSKg:^^^^^^ gemeinsamcr Vertrc.er bcs.ellt ist und sUtl dessen im oblgen Feld 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformuiar 



BlattNr. .2.. 



Feld Nr. V 



vorgenommen (bitu die entsprechenden Kastchen ankreuzen; wenigstens 



BESTIMMUN G VON STAATEN 

B«^*"»mungcn nach Regel 4.9 Absatz a werden hiemiit 
em Kastchen mufi angekreuzi werden): 

Regionales Patent 

^ ZW^'^ll'*"*' ™ Ghana, KE Kcnia. 15 Lesotho. MW Malawi, SD Sudan SZ Swasiland UG Il«.nH, 

ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Harare-ProtokoUs S d« I^Tst ^ ' 



□ 



Italien, LU Luxembi^." MC Moii^"' NL Ni^teSld^^p/S^ KT**; Griechenland. IE Irland, if 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



AL Albanien 
AM Armenien . . , 
AT Osterreich . . . 
Australien . , . 
Aserbaidschan 

Bosnien-Hcrzegowina . . 



AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



□ 
□ 
□ 
□ 



Barbados q 
Bulgarien q 

□ 



CU 

cz 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GE 

GH 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



Brasilien 
Belarus 
Kanada 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Kuba 

Tschechische Republik Q 

Deutschland Q 

Danemark q 

Estland p-| 

Spanien p| 

Finnland |— j 

Vereinigtes Konigreich □ 

Georgien |— | 

Ghana q 

HU Ungam q 

IL Israel q 

IS Island 
JP Japan 
KE Kenia 

KG Kirgisistan q 

KP Demokratische Volksrepublik Korea □ 



□ 
0 



NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SL 

TJ 



TT 
UA 
UG 
US 



LV Letdand 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die ehemalige jugoslawische Republik 

Mazedonien > . . ^ 

MN Mongolei 

MWMalawi _ 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

Neuseeland 

Polen 

Portugal 

Rumanien 

Russische Federation 

Sudan 
Schweden 
Singapur 

Slowenien 

Slowakei 

Sierra Leone 

Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Ttirkei 

Trinidad und Tobago 

Ukraine 

Uganda 

Vereinigte Staaten von Amerika 



KR 

KZ 

LC 

LK 

LR 

LS 

LT 

LU 



Republik Korea Q 



UZ 
VN 
YU 
ZW 



Usbekistan 
Vietnam . . , 
Jugoslawien 
Simbabwe 



Kasachstan KSstchen fiir die Bestimmung von Staaten (fUr die Zwecke 



Saint Lucia 
Sri Lanka 
Liberia 
Lesotho . . 
Litauen 

Luxemburg q 



^ ^_ „ eines 

nationalen Patents), die dem PCT nach der VerOffentUchuns 
^ses Formblatts beigetreten sind: 

□ 

□ ■ 



Formblatt PCT/RQ/101 (Blatt 2) (Juli 1997) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Blall Nr. . 3* 



Zusatzfcld mrd dieses Zusairfeld nicht benutzt, so ist dieses Blati dem Antrag nichi beizu/Ugeru 



Dieses Feld isi in fotgenden F&Uen ausmfdUen: 



1, Wenn der Plaiz in einem Feld nicht fikr aUe Angaben In diesem FaU sind msi dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr " 
ausretcht: [Nummer da Feldes angeben] die gleichm Angaben zu madien wie 'in 

insbesondere' ^^"^ vorgesehetit das pUUzm&flig nicht ausretcht; 



i) IVenn mehr als zwei Anmelder und/oder Erfinder 
vorhanden sind und kein Fortseizungsbiatt zur 
Verjiigung sieht: 

ii) Wenn in Feld Nr. II oder HI die Angabe '*die im 
Zusatzfeld angegebenen Staaten" angekreuzt isi: 



Hi) Wenn der in Feld Nr. II oder IE genannte Erfinder 
Oder Erfinder/Anmelder nicht Jur alle Bestim- 
mungsstaaien oder Jur die Vereinigten Staaten von 
Amerika als Erfinder benannt isU 

iv) , Wenn zusatziich zu dem Anwalt/den Anw&lten, die in 

Feld Nr. IV angegeben sind, weitereAnwalte bestellt 
sind: 

v) . Wenn in Feld Nr. V bet einem Staat (oder bet OAPI) 

die Angabe "ZusatzpatenV* oder **Zusat2zertifikat" 
Oder wenn in Feld Nr. Vbei den. Vereinigten Staaten 
von Amerika die Angabe "Fortsetzung" oder 
"Teiljbrisetzung" hinzuge/ugt wird: 

vi) Wenn die Prioritat von mehr als drei frUheren 
Anmeldungen beansprucht wird: 

Z Wenn der Anmelder JUr irgenddn Bestmtmungsamt 



In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr III" fiir 
Jede weitere Person die in Feld Nr. Ill vorgesehenen Angaben zu 
machen. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk 'Fortsetzung von Feld Nr II" 
'^Fortsetzung von Feld Nr. 111" oder "Fortsetzung von Feld Nr. U und 
Nr. Ill" die Namen der Anmelder und neben jedem Namen der Staat oder 
^^.^/^^^ ^w/ifi/bt/er ggf. ARIPO-, eurasisches, europdisches oder 
OAPI-Patent) anzugeben, Jur die die bezeichnete Person Anmelder ist 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr H" oder 
'Fortsetzung von Feld Nr. HI" oder "Fortsetzung von Feld Nr. U und 
Nr.III der Name desErfinders und neben Jedem Nanien der Staat Oder 
^^B^^^^ rw«^o^/fir ggf. ARIPO'. eurasisches, europdisches oder 
OAPI-Patent) anzugeben, Jur die die bezeichnete Person Erfinder ist 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetztmgvon Feld Nr IV" Jiir 
Jeden weiteren Anwalt die gleichen Angaben zu machen wie iti Feld 
Nr. IV vorgesehen. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk ""Fortsetzung von Feld Nr V" die 
Namen der betreffenden Staaten (oder OAPI) undnach dem Namen Jeder 
dieser Staaten (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts 
Oder der Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum der Erteilungdes 
Hauptschutzrechts oder der Einreichung der Hauptschutzrechts- 
anmeldung anzugeben. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr VI" Jur 
j^^^f^l^J^ifi^here Anmeldung die gleichen Angaben zu machen wie in 
Feld Nr. iH. vorgesehen. 

In diesem FaU 'tstmitdem Vermerk ''ErklOrungbetreffendunschadUche 
/i/y^-A>,«,-^ Oder Ausncthmen von de' " ' " * " 
dxese Erkl&rung abzugeben. 



Neuheiisschadlichkeit in Anspruch nimmt: 



Fortsetzung Feld Nr. IV: 

SELTING, Gunther' 
WERNER, Hans-Karsten 
FUES, J. F. 
DALLME YER , Georg 
HILLERINGMANN , Jochen 
JONSSON, Hans-Peter 
MEYERS , Hans-Wilhelm 
WEBER, Thomas 
HELBING, Jorg 

Deichmannhaus am Hauptbahnhof 
D-50667 Koln . 

DE 



Formblalt PCT/RO/101 (ZusatzblaH) (Januar 1996) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antra gsformular 



Blatt Nr. . .4 



Fcid Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH 



Pic Prioritat dcr foigcndcn fnihcrcn Anmcldungfcn) wird hicrmit bcanspruchl: 



Wcitcrc Priorimtsansprtlchc sind im Zusatzfcid angcgcbcn. 



Staat 

(Anmeldc- odcr Bcstimmungsstaat 
derAnmeldun^ 



(I) 



Deutschland 



L3 • September 19 96 



(2) 



Anmcldcdatum 
(T agMonaUJahr) 



Aklcnzcichcn 



196 37 365.4 



Anmcldcamt 

(nur bei reptonaler oder 
iniemationaUrAnmeldune) 



(3) 



□ ^i^irS^^^^^ obcn in ZcHcCn) 



iv^«oi,„-f-„ #^.L «^.uwl^ cinc ocgiauoigtc Abschnlt der obcn in Zc IcCn) 

bezcchneten fhlheren Anmcldung(en) zu crstellen und den. Intemationalen BOro ^ Ob;;;;;te5r 



FeldNr. VU INTERNATIONALE RECHERCHENBEH6RDE 



dit diemternatorwU Recherche durchfihren soU; Zweibuchstaben^eeenua^^ IQA / 

Friihcre Recherche; ylu,™/?;//-- ^, ._. o.-t..., . . ... Z''. . _ . io/l/. 



^..y_„c.<.uu, z.i>viotu;nsiaoen-i.Miegemigtj: loA / 

Staat (odcr regionalcs Amt): r^.... ^ - 

DE 



•etiung) oder des Recherchemntrags : 
Datum (Tag/Monai/Jahr) , 

31. Januar 19 9 7 



Feld Nr. VOI KONTROLLISTE 



Aktcnzcichcn: 
196 37 365.4 



Diesc intemationale Anmcldung umfafit: 



1. 


Antrag 


: 4 


Blotter 


2. 


Bcschreibung 


: 13 


Blatter 


3. 


Anspriiche 


• 1 


Blatter 


4. 


Zusammcnfassung 


1 


Blatter 


5. 


Zcichnungcn 


2 


Blatter 




Insgesamt : 


21 


Blatter 



Diescr intemationalen Anmcldung licgcn die nachstehend angekreuztcn Untcriagcn bei: 
S vSih?"'"' 5. [3 Blatt ffir die GcbQh«nbercchnung 

2- on 5°P.'*' "^f. aUgcmeinen 6. I I pesonderte Angaben zu hinter- 
' — ' Vollmacht I I Icgtcn Mikrooiganismcn 

I 1 Bcgmndung fllr das Fchlcn 7. I | Sequcnzprotokollc fllr Nucleotide 
— ' dcr Untcrschrift I — I und/odcr Atninosflunsn (Diskette) 

Nr. VI kennzeichten): f ruh . Recherchenber icht 



3. 



4. 



Abbildung Nr._, der Zcichnungcn (falls vorfaanden) soU mit dcr Zusammenlassung vciOffentllchtl^^d^r 



Feld Nr. K UNTERSCHRIFr PES ANMELDERS ODER PE S ANWALTS 

A 



1. Datum des tatsachlichcn Eingangs dieser 
mtcmaOonalen Anmcldung: 



(Alek vo n Kreisler) 
-Vom Anmeldcamt auszuftlllen 




Eingangsdatum aufgnind nachtrtglich, jcdoch 
' ic?i"l-«^"S*!l?' Unteriagcn odcr Icichnungen 
2"r vcnrollst andigung dieser mtemationalcn Anmcldung- 



p^^i***^ 1^1 ^"stgcrcchtcn Eingangs dcr angcfordcrtcn 
Richtigstcllungen nach Artikel 1 1(2) PCX: 



5. Vom Anmcldcr bcnannte 

Internationale RecherchenbehOrdc: 



Datum des IZingangs dcs Ak(cncxcmplars 
bcim Inlcniationalcn Buro: 



2. Zcichnungcn 

□ cingc- 
gangcn: 



□ nicht cin- 
gegangcn: 



ISA/ I ^' n R«chcrchcncxemplars bis zur 

^"^^ ' ' » 1 Zahlung der Rccherchengc bahr aufgeschoben 

" Vom Intemationalen BUro auszufiillen 



hoonblau PCT/RO/101 (.etz.es Blatt) (Januar 1994; Nachdn.ck Januar 1996) ^^'"e An„er^„gen ^ ^iesen, AnO-o^sfor^Jr 



r^^/ nicht Ten undzMt mcht als Blatt der intern Jl^len Anmeldung. 



PCT 

BLATT FUR DIE GEBUHRENBERECHNUNG 
Anhang zum Antrag 



Aktenzeichen dcs Anmelders 
Oder Anwa lls 971743^0 AvK/rh 

Anmcldcr 

Studiengesellschaft Kohle mbH 



Von Anmcldcamt auszufllllcn 



Internationales Aktenzeichen 



Eingangsstcmpcl des Anmeldeamts 



BERECHNUNG DER VORGESCHRIEBENEN GEBOHREN 

1. ObermittlungsgebOhr [_2oo— rol 

2. recherchengebOhr I 2 . 200 ! " m 

Die Internationale Recherche ist durchzufilhrcn von EPA ' ' 



INTERNATIONALE GEBOHR 
GruDdgebuhr 

Die intcmationalc Anmeldung cnthfilt 
umfaflt die crstcn 30 Blatter 



17 BISttcr. 



Anzahl der Blatter 
Qbcr30 



Zusafzblattgcbahr 



-L 



Ji] 



Addi<^cn Sic die in Fcid und g^ cingetragcncn 
13ctragc, und tragen Sie die Summc in Fcid G cin 

BestimmungsgebOhren 
Die intcmationalc Anmeldung cnthfilt 

4 X 232,— 

Anzahl dcr zu zahlcndcn 
BestimmungsgebOhren (maximal I}) 



■ I 



955, — 



Bcstimmungsgebahr 



Bestimmungcn. 

-L 



928, — 



B 



Addicren Sic die in Feld G und B eingetragenen 1 , , 

BcfrtocundtragenSicdicSununeinFcldlein . . 1 1.883, — III 



— — -gw, uafjcn ore ore ouintne in taa I ein 



4. GEBOHR FOR PRIORTTATSBELEG 
5 GESAMTBETRAGDERZUZAHLENDEN GEBOHREN " 
..nH ^c- **if "e^*"''*^ ^' R. I und P cingetragcncn Bctrflgc 
und Iragcn Sie die Summc in das ncbcnstchcndc FcId cin 



4.283 , — 



mSGESAMT 



pons 



f~l Kupo 
I I Sonstige (einzeln angeben): 



Die Bestimmungsg ebOhren werden jetzt noch nicht gezahlt. 
I ZAHLUNGSWEISE 

I (x] Abbuchungsauftrag (siehc unten) Q Bankwechsel 
!□ ^"^'^^ □ Baraihlung 

ID 

Postanweisung | | GcbOhrcnmarkcn 

ABBUCHUNCSAUFTRAC Z.«„^». giu „ ^i, fc, ^„ 

; D« _ 2] Jj;J^>^^«J^8t.^<^ .^.e«^„ Oc«,n„^g a..ata, .on „^„.„, u«f=„^ 



2800 0007 



Kontonummcr 



bnmblatt PCT/RO/IOI (Anhang) (Januai- 1996) 



08. September 1997 

Datum (T ag/h4onai/jQhr) 



Untcrschrift (AJts^ von Kreisler) 



Siehe Anmerkungcn zum Blatt fur die Gehuhrenher.rh»unrr 



pr^T" WELTORGANISATtON FOR.GEISTIGES EIGE 

~- •■■ Internationales Buro _ _ 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ 
BOIJ 35/06 



Al 



(11) Internationale VerdfrenUichungsnummer: WO 98A0865 

19. Marz 1998 (19.03.98) 



(43) Internationales 

Verofrentlichiingsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP97/04918 

(22) Internationales Annieldedatum:9. September 1997 (09.09.97) 



(30) Prioritatsdaten: 

196 37 365.4 



13. September 1996 (13.09.96) DE 



(71) Anmelder (Jur alle Bestimmungsstaaten ausser US): STU- 

DIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH [DE/DE]; Kaiser- 
Wilhelm-Platz 1, D-45470 Mtilheim an der Ruhr (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfUr US): MAIER. Wilhelm, Friedrich 
[DE/DE]; Kaiser-Wilhelm-Platz I, D-45470 Mulheim an der 
Ruhr (DE). 

(74) Anwalte: VON KREISLER, Alek usw.; Deichmannhaus am 
Hauptbahnhof, Bahnhofsvorplatz, D-50667 K61n (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, JP, US, europaisches Patent (AT 
BE. CH, DE. DK. ES. FI. FR, GB. OR. IE. IT. LU, Mc! 
NL, PT, SE). 



VerofTentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht 

Vor Ablaufderjur Anderungen der AnsprOche zugelassenen 

Frist. Verdffentlichung wird wiederhoit falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) TiUe: USE OF MICROPOROUS ANORGANIC MEMBRANE CATALYSTS 

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON MIKROPOROSEN ANORGANISCHEN MEMBRANKATALYSATOREN 
(57) Abstract 

In order to avoid secondary reactions during catalytic reactions of two or more co-reactants the starting products reacting with each 
other are directed simultaneously and in the same direction through a microporous catalyst membrane the pore size of which is selected so 
as to be within the size range of the molecules of the reactants. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Vermeidung von Nebenreaktionen beim katalytischen Umsatz zweier oder mehrerer Reaktionspartner werden die miteinander 
reagierenden Ausgangsprodukte gleichzeitig und in gleicher Richtung durch eine mikroporOse Katalysatormembran geleitet, wobei die 
PorengrOfie der Membran im Bereich der Dimension der MolekulgrdBe der Reaktanden gewahlt wird. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 

^^^^ ^"5 Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCX veroffentlichen. e & 



AL 


Albanicn 


ES 


Spanien 


AM 


Aimenien 


FI 


Finnland 


AT 


Ostemeich 


FR 


Frankreich 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes KOnigreich 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


CI 


C6le d'lvoire 


KP 


Dcmokratischc Volksrepublik 


CM. 


Kamenin 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 


cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


DB 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


DK 


Dflnemark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Estland 


LR 


Liberia 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakci 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrket 


ML 


Mali 


TT 


Tk-intdad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staatcn von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


NL 


Nicderiande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polcn 






PT 


Portugal 






RO 


Rum an ten 






RU 


Russische Federation 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SG 


Singapur 







wo 98/10865 




PCT/EP97/04918 



Verwendung von mikroporosen anorganischen Membrankatalysatoren 

Folge- und Nebenreaktionen sind Hauptursache fur reduzieite Ausbeuten und die 
Erzeugung von chemischem Abfall und Nebenprodukten in der chenuschen 
Produktion. Es wurde nun gefunden, daB sich unerwOnschte Folge- und 
Nebenreaktionen durch die Verwendung von mikroporosen Membrankatalysatoren 
unterdriicken und sogar ganz verhindem lassen. 

Steigende Umweltauflagen und Kosten erhohen zunehmend die Anfordeningen an 
die chemische Produktion. Uber 90 % der chemischen Produkte benotigen in 
einem oder mehreren Schritten heterogene Katalysatoren. 

Eine neue Forschungsrichtung zur Verbesserung chemischer Prozesse sind die 
Membrankatalysatoren, Es handelt sich bier vorzugsweise um anorganische, 
katalytisch aktive Membranen, die gegeniiber organischen Membranen den Vorteil 
hoherer thermischer, chemischer und mechanischer Resistenz sowie grundsatzlich 
unbegrenzter Regenerierbarkeit und Sterilisierbarkeit haben, und sich auch bei 
hoheren Temperaturen einsetzen lassen. Ihr Einsatz bewirkt die Verbesserung 
chemischer Produktionsprozesse durch die Kombination von Trenneigenschaften 
mit den katalytischen Eigenschaften. So ISBt sich durch Membranen die 
Reaktionsfiihrung so verSndem, daB die flussigen oder gasfOrmigen 
Reaktionspartner getrennt uber die beiden Membranseiten strOmen und dadurch 
nur im Inneren der Membran sich eine Reaktionszone ausbilden kann.. Die bislang 
bekannten Grundsatze und Merkmale solcher Membranreaktoren wurden in 
mehreren Ubersichtsartikeln veroffentlicht (J.N. Armor, Appl. Catal 49 (1989), 1; 
H.P. Hsieh, Catal. Rev. Sci. Eng. 33 (1991) 1; M.R Harold, P. Cini, B. Patenaude 
and K. Venkataraman, AIChE Symp. Ser 85 (268), 26 (1989)). 



wo 98/10865 W ^ PCT/EP97/04918 



Die bevorzugte Permeation eines Reaktionspartner in porOsen Membranen kann 
zur SelektivitatserhOhung genutzt werden (G. Saracco, V. Specchia, Catal. Rev. 
Sci. Eng. 36 (1994) 305). Meist wird versucht, durch selektive Abtrennung eines 
der Produkte oder selektive Zugabe eines der Ausgangsstoffe 
Reaktionsgleichgewichte und damit SelektivitSten und Ausbeuten zu verbessem 

In Kontrast zu bisherigen Merabrananwendungen wurde nun gefunden, daB 
flberraschenderweise unerwUnschte Folge- und Nebenreaktionen in verechiedenen 
chenaischen Reaktionen durch die Verwendung von mikroporOsen 
Membrankatalysatoren gezielt unterdriickt werden kOnnen, wenn die PorengrOBe 
der Membran nur geringfugig gr5Ber ist als die Reaktionspartner und wenn die 
Reaktion so durchfuhrt wird, daB die Reaktionsnuschung durch die Membran 
gepresst wird. Die katalytisch aktiven Zentren der Membran milssen im Inneren der 
Membran vorzugsweise auf der inneren Oberflache der Poren lokalisiert sein. 
Signifikante Reaktivitat auf der SuBeren Membranoberflache beeintrachtigt die 
Selektivitat Die hier beschriebene Erfmdung unterscheidet sich von den genannten 
und anderen literaturbekannten Membrananwendungen vor aUem dadurch, daB die 
Membran nicht zur permselektiven An- oder Abreicherungen von Produkten, 
Edukten oder Katalysatorgiften eingesetzt wird, sondem daB zwei oder mehr 
miteinander reagierende Edukte zusanmien in die gleiche Richtung durch die 
katalytisch aktive Membran gepeBt werden. Durch die besondere Nanostruktur der 
Membran und die Reaktionsfiihrung werden die Molekule in den Poren vereinzelt 
und so Folgereaktionen verhinderL Diese Membrananwendung erlaubt damit 
erstmals, die Produktmolekiile schon wShrend der Entstehung von den 
Ausgangsstoffen voUstSndig abzutrennen. Es handelt sich hier um eine Trennting in 
molekularen Dimensionen, die sich damit grundsatzlich von der Wirkung bekannter 
grOBerporiger Membranen unterscheidet. 

Die Herstellung der Beschichtungsiosungen der mikroporcisen Katalysatormem- 
branen erfolgt analog der Herstellung der Mischoxidkatalysatoren, wie in DE-A 
195 45 042,6 und PCT/EP 96/00766 beschrieben. Ansonsten ist die 
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MembranhersteUung analog der in US PS 5,492,873 und Us' 5,250.184 
beschriebenen Methoden. Aus diesen Anmeldungen kann man nicht entnehmen. 
daB bei geanderter Reaktionsfiihrung und der Verwendung von Reaktanden, die 
nur geringfugig kleiner als die Poren der Membran sind, eine neue und effektive 
Methode zur Verhinderung von Folgereaktionen vorliegt 

Die Wirkungsweise der Unterdruckung von Folgereaktionen mit Memrankata- 
lysatoren lafit sich wie folgt erliiutem. Ein Reaktantmolekul A (z.B. Kohlenwasser- 
stoff) reagiert mit einem Reaktionspartner B (z.B. Sauerstoff) am aktiven Zentrum 
des Katalysators imter Bildung des Zielproduktes MolekUl C (z.B, ein Alkohol). 
Molekul C ist aber reaktiver als A (z.B. ein Alkohol ist bekannterweise reaktiver 
als ein Kohlenwasserstoff) und reagiert nun bevorzugt mit weiterem B unter 
rascher Bildung von Folgeprodukten D (z.B. Ketone, CarbonsSuren, Diole, usw. 
bis zu den Endprodukten Kohlendioxid und Wasser). 



Dieses Problem ist bei vielen selektiven Oxidations-, Hydrierungs- und 
Halogenierungsreaktionen bekannt und wird in der Technik dadurch umgangen, 
dafi die Reaktion im UnterschuB von B bei niedrigen Umsatzen von A und 
geringen Verweilzeiten gefahren wird. Verursacht wird das Problem durch die bei 
konventioneller Reaktionftihrung unvermeidliche RUckverraischung von 
Zielprodukt C. 

Diese Ruckvermischung laBt sich allerdings verhindern, wenn die Reaktion in den 
Poren einer Membran stattfindet und die PorengroBe nicht grOBer als der doppelte 
kinetische Durchmesser dieser Molekiile ist. Da die meisten Moleklile fiir die 
heterogene Katalyse zwischen 0,3 und 1,5 nm groB sind, werden PorengrOBen von 
mindestens 0,6 bis hochstens 3 nm je nach MolekulgrOBe benotigt. Essentiell ist 



A + B 



langsam 



> C 



C + B 



schnell 



-> D 
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dabei, daB eine sehr enge Porenverteilung der benOtigten PorengrOBe vorliegt und 
daB sich gentigend katalytisch aktive Zentren auf der inneren OberflSche dieser 
Poren befinden. 

Abbildung 1 illustriert den Effekt solcher Poren. Oberhalb der Membran befindet 
sich das Gemisch/LOsung der beiden Reaktionspartner A und B. Diese strOmen nun 
gemeinsam durch die Poren, wobei die PorengrfiBe eine signifikante VerSnderung 
der Vermischung wShrend dieser Diffusion verhindert. Treffen wahrend dieser 
Diffusion benachbarte A- und B-Molekule auf ein aktives Zentrum, kann 
Umsetzung zu C stattfinden. Trifft C bei der weiteren Diffusion bis zum Austria 
aus der Pore auf weitere katalytisch aktive Zentren, so kann keine weitere 
Umsetzung mehr stattfinden, da kein B mehr in nachster Nachbarschaft vorhanden 
ist und aufgrund der begrenzten Porendimension kein zusatzliches B mehr 
nachtransportiert werden kann. Jede kinetisch und thermodynamisch begunstigte 
Folgereaktion wird somit verhindert und eine hohe SelektivitSt zum Zielmolekiil C 
erzielL Dieser Effekt der verhinderten Ruckvermischung ist deutlich nur bei 
korrekten PorengroBen der Membran erzielbar. Sind die Poren zu groB oder ist die 
Porenverteilung zu breit, wird die ProduktselektivitSt durch unkontrollierte 
Diffusionseffekte beeintrachtigt 

Der hier verwendete Reaktor ist in Abb. 2 aufgeftihrt. Die Reaktion ISBt sich in 
alien Membranreaktoren. wie z,B. Rohrenreaktoren, K^illarreaktoren imd 
Kappillarbiindelreaktor analog durchfuhren. 

In den aufgefiihrten Beispielen wird die selektive Hydrierungen, selektive Oxida- 
tionen und selektive Alkylierung, durchgeflihrt an unterschiedlichsten Membranen, 
wie Z.B. hydrophilen und hydrophoben Pt- und Pd-haltigen amorphen Ti02- 
Membranen, mikroporOsen hydrophoben V-Si-Ti-Mischoxidmembranen und 
saueren Al-Si-Mischoxidmembranen eriautert 
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Zur voUstandigen Unterdriickung der RUckvermischung sind alle Membianen 
geeignet, sofem sie iiber eine monomodale Mikroporositat, aktive Zentren in den 
Poren und eine enge Porenverteilung mit Porendurchmessem nicht kleiner als 0,5 
und nicht grOfier als 3 nm verfugen. Dies beinhaltet auch geeignete organische 
Membranen und defektfrcie ZeoUthmembranen. Als Reaktionen, deren Slektivitat 
durch die verhinderte Ruckvermischung verbessert werden kann, sind zu nennen 
Oxidationsreaktionen. Hydrieireaktionen, Chlorierungsreaktionen, 

Bromierungsreaktionen, Fluorierungsreaktionen, Additionsreaktionen, 
Cycloadditionsreaktionen, OUgomerisierangsreaktionen, Dimerisierungsreaktionen, 
aromatische und aliphatische Alkylierung- und Acylierungsreaktionen, 
Redoxreaktionen, pericyclische Reaktionen, Substitutionsreaktionen, 

Cyclisierungen, Hydrolysereaktionen, Eliminierungsreaktionen, Veresterungen und 
Veretherungen. 

Beispiel 1 

Herstellung einer hydrophoben Pt-haltigen Kataiysatormembran: 
la) Herstellung der BeschichtungslOsung: 

In einem 20 ml Becherglas werden 0,105 g Na2PtCl5 in 10 ml Ethanol unter 
Ruhren gelosL In einem 100 nU Becherglas werden unter Argon 9,5 ml destilUertes 
Titan-(IV)-isopropoxid vorgelegt und anschUeBend 2,5 ml MethyltriethoxysUan 
(MTS) unter Ruhren zugegeben. Nun werden 40 ml destilliertes Ethanol (im 
Abstand von 5 min jeweils 10 ml Ethanol) ins Becherglas gegeben. Nach 10 min 
Ruhren werden sukzessive folgende Mengen Saure hinzugegeben: 0.1 ml 8 N HCl, 
nach 2 min Ruhren 0,1 ml konz. HCl, nach weiteren 5 min RUhren 0,3 ml konz. 
HCl, nach weiteren 10 min Riihren 0,3 ml konz.HCl. Die Mischung wird unter 
Ruhren mit dem Pt-Salz versetzt und nochmals mit 10 ml Ethanol verdunnt. 
AnschlieBend wird die Mischung fUr mehrere Stunden geriihrt. 
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lb) Herstellung einer einfach beschichteten Katalysatormembran: 

Die Katalysatormembran wird durch dip-coating als dunner Film auf eine 
kommemell erhSltliche Keramikmembran aufgebracht In diesem Beispiel wurde 
eine kommerzielle asymmetrische Keramikmembran mit folgenden Merkmalen 
verwendet: Material AI2O3, Durchmesser der Scheiben: 47 mm, Dicke 2 mm, 
Trennschichtdicke 1,5 |im, mittlerer Porendurchmesser: 4,5 nm. Die PorengrSBen 
und Porenverteilungen werden durch Aufnahme der Adsorptionsisotherme bei der 
Temperatur von fliissigem Argon Oder fliissigera Stickstoff bestimmt Die 
Keramikscheiben werden zunachst in einem Gemisch aus Isopropanol/Aceton 4 h 
am RuckfluB erhitzt und anschlieBend im Ofen bei 400 ""C fiir 12 h getrocknet. Die 
so gesauberten Scheiben werden wie folgt beschichtet 

Die Keramikscheibe wird dabei auf der groBporigen Seite abgeklebt, an einem 
Faden befestigt und in obige Sol-Gel-LSsung la getaucht. In einer gesMttigten 
EthanolatmosphSre (geschlossene Apparatur) wird die Membran mit einer 
Zuggeschwindigkeit von 0,45 cm/min erschutterungsfrei aus der LOsung gezogen. 
Die Keramikmembran uberzieht sich dabei mit einem dunnen Gelfilm, Nach dem 
voUstandigen Herausziehen der Membran aus der Losung wird der Faden von der 
Kupplung gelOst und mit Klebefilm am Deckel befestigt. Die Membran schwebt 
nun ca. 2 cm uber dem Becherglas. Dieses wird durch kurzes Anheben des 
Zylinders entnommen. Nach der Entnahme des Becherglases wird 5 ml Ethanol in 
den Zylinder gespritzt und die Membran anschUeBend 5 Tage in der 
AJkoholatmosphare hangen gelassen. Danach wird die Membran entnommen und 
schonend kalziniert. Um riBfreie, dunne Filme zu erhalten wird die Membran nach 
folgendem Temperaturprogramm getrocknet: 0,1 C /min Aufheizrate bis zu T = 
65 C, halten von T = 65 C fiir 100 min, 0,1 C /min Aufheizrate bis zu T = 250 C, 
halten von T = 250 C fiir 300 min, abkuhlen (10 C /min) auf Raumtemperatur. 
Die restliche BeschichtungslOsung kann in der Tiefkuhltruhe fiir weitere 
Beschichtungen aufgehoben oder zur Herstellung von pulverfOrmigen 
Katalysatoren weiter genutzt werden. 
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Ic) Herstellung einer dreifach beschichteten Katalysatormembran: 

Zur ErhOhung der Schichtdicke wurde die Beschichtung wie unter lb) beschrieben 
dreimal ausgefOhrL 

Id) Herstellung eines pulverf5rtnigen Pt-Vergleichskataiysators 

Die restliche Beschiclitungslosung von lb oder Ic wurde lOh bei Raumtemperatur 
stehengelassen und dann wie unter lb beschrieben getrocknet und kalziniert Das 
dabei entstehende grobe Glaspulver wird mit der Pulvermiihle auf die erforderliche 
KomgrOfie vermahlen und als Pulverkatalysator eingesetzt 

Beispiel 2 

Selektive Hydrierung von 2-Hexin im Membranreaktor mit Membran lb bei 50 ""C 

Die nach dem obigen Verfahren lb hergestellte einmal beschichtete Membran 
wurde in einen Membranreaktor eingebaut und 12 ii im Wasserstoffstrom (10 
ral/min) bei einer Temperatur von 200 X aktiviert. AnschlieBend wurde die 
Temperatur auf die Reaktionstemperatur (hier 50 °C) gesenkt. Der Reaktor wurde 
mit 10 ml n-Decan gefullt und mit 200 |il 2-Hexin versetzt. Die Mischung wurde 
nun 2 min geriihrt. Von oben wurde Wasserstoff aufgedruckt (Wasserstoffstrom 
von 30 ml/min bei AnschluB eines BlasenzaMers oberhalb der Lfisung). Der 
Reaktor wurde dictit verschlossen. Im Permeat waren bei einem Umsatz von 22 % 
nur 2- und 3-Hexene, kein 1-Hexene und kein n-Hexan nachweisbar 
(Empfindlichkeit < 0.1 %). 
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Beispiel 3 

Selektive Hydrierung von 2-Hexin im Membranreaktor mit Membran lb bei 
110 

Der Versuch wurde wie in 2. beschrieben durchgefuhrt. Bei einer 
Reaktionstemperatur von 110 ""C ergab sich ein Umsatz von Uber 60 % im 
Permeat Wiederam war im Peimeat kein n-Hexan und kein 1-Hexen nachweisbar, 
als Produkte wurden nur isomere Hexene gebildet 

Beispiel 4 

Selektive Hydrierung von 2-Hexin im Membranreaktor mit der dreifach 
beschichteten Membran Ic bei 110 X 

Der Versuch wurde wie in 2. beschrieben, aber mit Membran Ic durchgefuhrt. Im 
Permeat wurde ein 2-Hexin-Umsatz von uber 60% erzielt. Wiederum war im 
Pemieat kein n-Hexan und kein 1-Hexen nachweisbar, als Produkte wurden nur 
isomere Hexene gebildet 

Beispiel 5 

Selektive Hydrierang von 1,3-Hexadien im Membranreaktor mit Membran lb bei 
110 

Die nach dem obigen Verfahren lb hergestellte einmal beschichtete Membran 
wurde in einen Membranreaktor eingebaut und 12 h im Wasserstoffstrom (10 
ml/min) bei einer Temperatur von 200 °C aktiviert. AnschlieBend wurde die 
Temperatur auf 90 ''C gesenkt Der Reaktor wurde mit 10 ml n-Decan gefullt und 
mit 200 ^il 1,3 Hexadien versetzt. Die Mischung wurde nun 2 min geriihrt. Von 
oben wurde Wasserstoff aufgedriickt (Wasserstoffstrom von 30 ml/min bei 
AnschluB eines BlasenzShlers oberhalb der Losung). Der Reaktor wurde dicht 
verschlossen. Im Permeat waren bei einem Umsatz von > 80 % nur t-2-Hexen und 
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c-3-Hexen (15:85), kein 1-Hexene und kein n-Hexan nachweisbar (Empfindlichkeit 
<0.1 %). 

Beispiel 6 

Hydrierung von 2-Hexin im Satzreaktor 

Der Katalysator Id wurde vor beginn der Reaktion im Wasserstoffstrom bei 
200^*0 aktivieit. In 50 ml n-Decan wurden 0,5 ml l-Hexin und 100 mg 
Katalysator Id (KomgrOBe < 100 |im) im Satzreaktor (150 ml Kolben) bei 90 ^^C 
in einer H2-Atmosphare mit 2000 U/min geriihrt Der Reaktionsverlauf wurde mit 
dem Gaschromatographen verfolgL Schon bei niedrigen Umsatzen von 4 % waren 
ttber 70 % des Produktes n-Hexan, 26 % 2-Hexene und 4 % t-3-Hexen. 

Beispiel 7 

Hydrierung von 1,3-Hexadien im Satzreaktor 

Der Katalysator Id wurde vor Beginn der Reaktion im Wasserstoffstrom bei 
200 °C aktivierL In 50 ml n-Decan wurden 0,5 ml 2-Hexin und 100 mg Katalysator 
Id (KomgrOfie < 100 jam) im Satzreaktor (150 ml Kolben) bei 90 ""C in einer H2- 
Aunosphare mit 2000 U/min geruhrt. Der Reaktionsverlauf wurde mit dem 
Gaschromatographen verfolgt. Auch hier war n-Hexan schon bei UmsStzen von < 
10 % das dominierende Produkt. 

Beispiel 8 

Herstellung einer Pd-haltigen Ti02-Membran 

Die Herstellung der BeschichtungslOsung erfolgte analog der Beschreibung la. nur 
wurden anstatt des Na2PtCl5 Pt-salzes hier 0,035 g Pd-(II)-acetylacetonat (21,5 
ramol) eingesetzt. Die Herstellung der Membran wurde analog der unter lb 
beschriebenen Herstellung der Pt-haltigen Membran durchgefUhrt 
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Beispiel 9 

Hydrierung von 2-Hexin an der Pd-haltigen Membran 8 

Die nach dem obigen Verfahren 8 hergestellte einmal beschichtete Membran wurde 
in einen Membranreaktor eingebaut und 12 h im Wasserstoffstrom (10 mJ/min) bei 
einer Temperatur von 200 °C aktiviert. AnschUeBend wurde die Temperatur auf 
110 °C gesenkL Der Reaktor wurde mit 10 ml n-Decan gefiUlt und mit 100 jil 2- 
Hexin versetzL Die Mischung wurde nun 2 min gerlihrt. Von oben wurde 
Wasserstoff aufgedruckt (Wasserstoffstrom von 30 ml/min bei Anschlufi eines 
BlasenzShlers oberhalb der LOsung). Der Reaktor wurde dicht verschlossen. Im 
Permeat befanden sich bei einem Umsatz von 46 % nur Hexene. Es war kein n- 
Hexan nachweisbar (Empfindlichkeit < 0.1 %). 

Beispiel 10 

Herstellung einer Katalysatormembran fur die saure Katalyse 
a) Vorbeschichtung der Membran 

Als Tragermembran wurde eine koramerzielle keramische Membran mit folgenden 
Merkmalen verwendet: Durchmesser 5 cm, Dicke 2 mm, Porendurchmesser <1 
nm. Diese Membran wurde analog lb gereinigt und 2 mal analog lb mit folgender 
Losung beschichtet: 50 ml Ethanol wurden mit 40 ml TEOS versetzt und unter 
Ruhren wurden innerhalb von 10 min eine LOsung aus 4 mg Ammoniumfluorid in 8 
ml destiUiertem Wasser zugetropft. Diese LSsung wurde bei Raumtemperatur fOr 
weitere 2 h geriihrt und dann fiir die doppelte Beschichtung der TrSgennembran 
analog lb eingesetzt. Nach dem Brennen der Membran wurde folgende Sol-Gel- 
BeschichtungsIOsung hergestellL 
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b) Membranherstellung 

20 ml TEOS (0,0783 mol) werden in einem 150 ml Polypropylenbecher mil 25 ml 
Ethanol gelost und tropfenweise mit einer LOsung aus 4ml H2O und 0,87g 
A1(N03)3 (2,3mmol) versetzt 

Die Losung wird 5 min geriihrt und mit SOO^il BF3/Acetatkomplex angesauert. Mit 
der so gewonnenen Sol-Gel-Losung wird die vorbeschichtete Membran nach dem 
Dipcoatingverfahren lb beschichtet. Die Membran wird anschlieBend 5 Tage in 
einer ethanolischen Atmosphare getrocknet und schonend kaLdniert Um 
Ruckvermisctiungen zu minimieren wird die aktive aluminiumhaltige Schicht noch 
einmal mit einer inaktiven Si02 Schicht analog 10a uberzogen. 

Beispiel 1 1 

Ethylierung von Biphenyl mit Ethanol an der Katalystormembran 10 

Die nach dem obigen Verfahren 10 hergestellte Membran wurde in einen 
Membranreaktor eingebaut und in einem Argonstrom (290 ml/min) mit TC/min 
auf die Reaktionstemperatur von 250 X erwarmt. Biphenyl wurde in einem 
separaten Feststoffverdampfer auf 140 X erhitzt und mit einem Ethylengasstrom 
von 10 ml/min kontinuierlich verdampft und durch die Membran geleitet. Das 
Permeat wurde mit Trockeneis gekuhlt und die erhaltenen Feststoffe wurden mit 
GC analysiert Als Produkt wurden nur monoethylierte Biphenyle erhalten. 
Die Isomere verteilen sich zu 41% auf 2-Ethylbiphenyl, 32% auf 3-Ethylbiphenyl 
und 27% auf 4-Ethylbiphenyl. 

Beispiel 12 

Herstellung einer hydrophoben vanadiumhaltigen Katalysatormembran 

Die asymetrische Tragermembran wird analog Beispiel 1 beschichtet. Zur 
Herstellung der Beschichtungslosung werden 1,9 g Vanadium-(n)-acetyiacetonat, 
25,3 mL TEOS, 9,7 mL MTES, 29,0 mL EtOH und 7,21 mL 8 N HCl in einem 
PP-Becher 1 h geriihrt und dann wie unter lb beschrieben hergestellt. 
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Beispiel 13 

Selektive Cyclohexanoxidation an der Katalysatormembran 12 mitTBHP 

Die in den Membranreaktor eingebaute Membran 12 wurde im Ar-Strom bei 
200 °C Uber Nacht ausgeheizt und dann auf 90 °C abgekuhlt. Auf die Membran 
wurden 3,04 mL Cyclohexan und 6,95 mL TBHP (3 M LOsung in Isooctan) 
gegeben (molares VeriiSltnis von TBHP zu Cyclohexan = 2 / 1). Im Pennat waren 
bei einem Umsatz von 70% nur Cyclohexanol und Cyclohexanon im VerhSltnis 1:1 
vorhanden. Durch Erhohung des Druchflusses wurde eine Reduktion des Urasatzes 
und eine Erhdhung des Verhalmisses Cyclohexanol/Cyclohexanon auf bis zu 1,7 
dendelt 

Beispiel 14 

Epoxidation von 1-Octen mit TBHP im Membranreaktor mit Membrane 12 

Der Membranreaktor wurde mit eingesetzter vanadiumhaltiger Membran 12 auf 
200°C mit l°C/min aufgeheizt. Dabei wurde der Reaktor mit 90°C heiBem Argon 
gespiilt Die Reaktortemperatur wurde fur Ih gehalten. Anschliefiend lieB man mit 
0.1°C/min im Argonstrom auf Raumtemperatur abkUhlen. 1-Octen (47.4 mmol. 
5.32 g, 7.44 ml) und t-butylhydroperoxid (3M, wasseifrci in Isooctan, 9.0 ramol, 
2.27 g, 3.00 ml) wurden nacheinander in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde 
verschlossen und unter Ruhren (300 U/min) auf 80°C aufgeheizt. Die Entnahme 
von Proben erfolgte durch das Probenentnahmeventil unterhalb der Membran. 
Das Permeat zeigte bei einem Umsatz von 1 1 % eine Produktselektivitat von < 99 
% zu 1-Epoxyoctan, dem einzigen Produkt. 
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Beispiel 15 

Herstellung einer hydrophilen mikroporosen Pt-haltigen Katalysatormembran 

a) In einem 20 ml Becherglas werden 0,105 g Na2PtCl6 in 10 ml Ethanol unter 
Ruhren gelOst 

In einem 100 ml Becherglas werden unter Argon 12 ml destilliertes Titan-(IV)- 
isopropoxid unter Ruhren vorgelegL Nun werden 40 ml destilliertes Ethanol (im 
Abstand von 5 min jeweils 10 ml Ethanol) zugegeben. Nach 10 min Rtihren werden 
sukzessive folgende Mengen Saure hinzugegeben: 0,1 ml 8 N HCl, nach 2 min 
Ruhren 0,1 ml konz, HCl, nach weiteren 5 min Ruhren 0,3 ml konz. HCl, nach 
weiteren 10 min Riihren 0,3 ml konz^HCl. Die Mischung wird unter Ruhren mit 
dem Pt-Salz versetzt und nochmals mit 10 ml Ethanol verdunnt. AnschlieBend wird 
die Mischung fiir mehrere Stunden geriihrt. 

b) Als Tragermembran wurde eine vorbeschichtete Membran wie unter 10a 
beschreiben eingesetzt. Die Membranherstellung erfolgte mit der 
BeschichtungslOsung 16a, aber anonsten wie unter lb beschreiben. 

Beispiel 16 

Selektive Hydrierung von 2-Hexin im Membranreaktor mit Membran 16 bei 60 °C 

2-Hexin wurde an der Membran wie unter 2 beschreiben bei einer 
Reaktionstemperatur von 60 ""C umgesetzt. Im Permeat war bei einem Umsatz von 
10 % nur cis-2-Hexen als einziges Produkt nachweisbar. 
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Anspriiche: 

1. Amorphe mikroporOsen Membranen mit PorengroBen von 0.5 bis 2 nm mit 
einer Schichtdicke unter 10 |ijn und einer Halbwertsbreite von < 0.3 nm, die in 
ihren Poren wenigstens eine katalytisch aktive Komponente ftir heterogen 
katalysierte Reaktionen enthalten, wobei zwei oder mehr miteinander 
reagierende Ausgangsprodukte gleichzeitig in gleicher Richtung durch die 
katalytische Membran gepreBt werden. 

2. Membrankatalysatoren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
PorengroBe nicht grSBer als der doppelte Durchraesser dieser Molekule ist, 
insbesondere 0,6 bis 3 nm, mit einer Dicke der amorphen Schicht von 0.1 bis 
10 fim, vorzugsweise < 2 |LLm, wobei zwei oder mehr Reaktanden unter damit 
verbundener Vermeidung einer Riickmischung durch die Membran gefuhrt 
werden. 
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Abbildung 1 
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Abbildung 2 
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